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Wstep

Skrypt powstat na potrzeby prowadzonego przeze mnie przedmiotu: ,Spekirometria mas
i spekiroskopia w podczerwieni” dla studentéw Il roku Katedry Chemii, Wydziatlu Nauk

Chemicznych i Przyrodniczych, Akademii Tarnowskie;.
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Cze$é 1 - spektrometria mas

Podstawy spektrometrii mas

Zasada dziafania spekirometrii mas jest stosunkowo prosta i opiera sie na trzech gtéwnych etapach:
jonizacji, rozdziale jonéw oraz detekcji. W pierwszym kroku analizowany zwigzek chemiczny ulega jonizacji,
czyli przeksztatceniu w natadowane czastki. Nastepnie powstate jony sa rozdzielane w zaleznosci od stosunku
ich masy do tadunku (m/z). Ostatnim etapem jest rejestracja liczby jondw o okreslonych wartosciach m/z,

co prowadzi do uzyskania widma masowego.

Jedna z najczescie] stosowanych metod jonizacji jest jonizacja elektronami (El). W tej technice czasteczki
badanego zwiazku w fazie gazowej sa bombardowane wigzka elekironéw o wysokiej energii (70 ev).
W wyniku tego procesu dochodzi do wybicia elektronu z czasteczki i powstania dodatnio natadowanych
jondw. Uzyskane jony sa nastepnie rozdzielane wedtug wartoéci m/z, a ich sygnaly rejestrowane w postaci
widma. Aby lepiej zobrazowaé ten proces, na rysunku 1 przedstawiono widmo masowe El benzamidu.
Widmo to ma postaé wykresu, w ktérym na osi poziomej znajduje sig stosunek masy do fadunku (m/z),

natomiast na osi pionowe;j intensywno$é sygnatu, proporcjonalna do liczby zarejestrowanych jonéw.
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Rysunek 1. Widmo mas El benzamidu. Schemat fragmentacji wyjasnia powstawanie istotnych jonéw. [1]
Pik obserwowany przy m/z = 121 odpowiada jonowi molekularnemu, czyli czasteczce, ktéra utracita
jeden elektron w wyniku bombardowania elektronami. Jest to tzw. jon molekularny (M*). W wyniku

dostarczenia energii jon ten znajduje si¢ w stanie wzbudzonym i moze ulegaé dalszym przemianom,
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prowadzagc do powstania szeregu jondw fragmentacyjnych. Mechanizmy powstawania wybranych

fragmentéw réwniez zilustrowano na rysunku 1.

W praktyce spektrometr mas bardzo czesto wspétpracuje z technikami chromatograficznymi, takimi jak:

* chromatografia gazowa (GC-MS),

» chromatografia cieczowa (LC-MS).
Takie potaczenie umozliwia jednoczesne rozdzielenie mieszaniny oraz identyfikacje jej sktadnikéw.

Spekirometria mas znajduje szerokie zastosowanie zaréwno w analizie zwigzkéw znanych, jak
i nieznanych. W przypadku substancji o znanych widmach identyfikacja polega na poréwnaniu otrzymanego
widma z widmami zgromadzonymi w bazach danych [2]. Wysoki stopieA zgodnosci stanowi silny dowéd

potwierdzajgcy tozsamosé zwigzku i jest akceptowany nawet w analizach o znaczeniu prawnym.
W przypadku zwigzkéw nieznanych interpretacja widma opiera sie na:

» identyfikacji jonu molekularnego,
* analizie schematéw fragmentacji,

*  wykorzystaniu danych z innych technik spekiroskopowych, takich jak IR czy NMR.

Celem niniejszego rozdziatu jest nauczenie czytelnika praktycznego wykorzystania spekirometrii mas do
okreslania struktury zwigzkéw chemicznych. Bardziej szczegétowe informacje oraz inne zastosowania tej

techniki mozna znalezé w specjalistycznych podrecznikach oraz zbiorach widm.

Metody jonizacji

Istnieje bardzo wiele metod jonizacji stosowanych w spektrometrii mas, w tym réwniez techniki wysoce
specjalistyczne. Z uwagi na ich réznorodno$é nie jest mozliwe omdwienie wszystkich, dlatego zwykle
koncentruje sie na najczesciej wykorzystywanych podejsciach. Wéréd nich wyréznia sie trzy gtéwne grupy:
jonizacje w fazie gazowej, jonizacje potaczong z desorpcjg oraz jonizacje zachodzacg podczas odparowania

prébki.

Metody jonizacji w fazie gazowe;

Metody jonizacji w fazie gazowej naleza do najstarszych technik stosowanych w spektrometrii mas,
jednak wciagz znajdujg szerokie zastosowanie. Mozna je stosowaé do zwigzkéw, ktére wykazujg choéby
niewielka prezno$¢ par (rzedu okoto 10 tora) oraz sa stabilne w temperaturze parowania. Kryteria te spetnia

wiele niejonowych zwigzkéw organicznych o masach czasteczkowych do okofo 1000 u.
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Jonizacja elektronami (El)

Najbardziej rozpowszechniong metoda generowania jondw jest jonizacja elektronami (El). W tej
technice czasteczki prébki w fazie gazowej sg bombardowane elekironami o energii okofo 70 eV. Zderzenie

powoduje wybicie elektronu z czasteczki i powstanie kationorodnika, czyli jonu molekularnego.

Poniewaz energia jonizacji wiekszosci zwigzkéw organicznych jest znacznie nizsza (zwykle ponizej 15
eV), nadmiar energii przekazany czasteczce prowadzi do jej wzbudzenia. Energia ta moze zostaé zuzyta na

rozerwanie wigzah chemicznych, kiérych energie dysocjacji mieszcza sie w zakresie kilku elektronowoltéw.

W efekcie dochodzi do intensywnej fragmentacji czasteczki. Proces ten:

ma charakter powtarzalny,

= jest specyficzny dla danego zwiazku,

moze byé przewidywany na podstawie znanych regut.

Dzigki temu widma El zawierajg bogate informacje strukturalne i moga stuzyé do identyfikacji zwigzkéw.

W niektérych przypadkach nadmiar energii jest na tyle duzy, ze jon molekularny ulega niemal
catkowitemu rozpadowi. Aby zwiekszyé jego intensywno$é, mozna obnizyé energie elektronéw, co ogranicza

fragmentacje. Nalezy jednak pamietaé, ze zmienia to charakter widma i utrudnia poréwnanie z widmami
referencyjnymi.

Jonizacja elekironami jest najczeéciej kojarzona ze spektrometrig mas, co wynika z dwéch powodéw:

» byla dostepna wczesniej niz inne metody,

wiekszoé¢ bibliotek widm zawiera wtagnie widma El.

Bazy danych obejmujace setki tysiecy zwigzkéw umozliwiajg szybkie i skuteczne dopasowanie widma
badanego zwigzku do widm wzorcowych. Unikalno$é¢ widma El, nawet dla stereoizomerdw, oraz wysoka

czutoéé metody sprawiajg, ze technika GC-MS jest jednym z najwazniejszych narzedzi analitycznych.

Jonizacja chemiczna (Cl)

W przypadku jonizacji elekironami fragmentacja bywa fak intensywna, ze jon molekularny nie jest

obserwowany. Aby temu zapobiec, stosuje sie tzw. metody fagodnej jonizacji, z ktérych najwazniejsza jest
jonizacja chemiczna (Cl).
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W ftej technice do Zrédia jondéw wprowadza sie gaz reagujacy (np. metan, izobutan, amoniak), ktéry
nastepnie ulega jonizacji elekironami. Powstate jony gazu reagujgcego zderzajg sig z czasteczkami

analizowanej substancji i inicjujg ich jonizacje wtérna.
Najczeéciej zachodza nastepujgce procesy:

= przeniesienie protonu — jon [M+1]*,
= addycja elekirofilowa — jony [M+15]*, [M+29]*, [M+43]",
* przylaczenie jonu amonowego — [M+18]*,

= rzadziej wymiana fadunku — jon molekularny M*.
Moze réwniez pojawié sig jon [M-1]*, powstajacy w wyniku oderwania jonu wodorkowego.

Jony powstajgce w jonizacji chemicznej sg zazwyczaj jonami parzystoelektironowymi. Poniewaz

przekazywana energia jest niewielka (zwykle ponizej 5 eV), fragmentacja jest znacznie ograniczona.
Ma to kilka waznych konsekwenciji:

= dominujgcym sygnatem jest jon odpowiadajgcy uprotonowanej czasteczce,
=  widmo zawiera mniej informacji strukturalnych,

=  zwieksza sig czuto$é metody, poniewaz catkowity sygnat pochodzi od kilku typéw jonéw.

W wielu przypadkach powstaje tylko niewielka liczba jondw fragmentacyjnych, a czasami nie obserwuje

sie ich wcale.
Dobér gazu reagujacego wplywa na stopier fragmentacji:

* metan - wigksza energia jonéw, wigksza fragmentacja,
= izobutan - mniejsza fragmentacja,

= amoniak - jeszcze fagodniejsze warunki.

Dzigki temu mozna kontrolowaé stabilno$é jonu [M+1]* i dostosowaé widmo do potrzeb analizy.

Zastosowanie jonizacji chemicznej

Jonizacja chemiczna ma ograniczone zastosowanie w analizie strukturalnej, poniewaz dostarcza mniej

informacji o fragmentacji czasteczki. Jej gtéwna zaleta jest natomiast:

= fatwe wykrycie jonu molekularnego,



mozliwo$é doktadnego okreslenia masy czasteczkowe;.
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Z tego wzgledu CI jest czesto stosowana jako technika uzupetniajaca wobec jonizacji elektronami co

przedstawiono na rysunku 2.

— O
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_ N/
H;CO - /4\ 165
£ 1001 Vo CH,
& 3 H5CO M*
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Rysunek 2. Widma mas El i Cl 3,4-dimetoksyacetofenonu [1].

Inne metody jonizacji

Oprécz metod jonizacji w fazie gazowej istnieje wiele innych technik stosowanych w spektrometrii mas,

ktére znajdujg zastosowanie szczegdlnie w analizie zwigzkéw o duzych masach czasteczkowych, nielotnych

lub termicznie nietrwatych.

Do tej grupy naleza przede wszystkim:

Metody desorpcyjne:

o desorpcja polem,

o bombardowanie szybkimi atomami (FAB),
o desorpcja plazmowa,

o desorpcja laserowa.

Metody ewaporacyjne (rozpylajagce):

o termosprej,
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o elekirosprej (ESI).

Techniki te réznig sie mechanizmem jonizacji oraz zakresem zastosowan, jednak ich szczegétowe

omdwienie wykracza poza zakres niniejszego opracowania.

Osoby zainteresowane pogtebieniem wiedzy w tym zakresie powinny siegnaé do specjalistyczne;j

literatury po$wieconej spektrometrii mas.

Interpretacja widm

Interpretacja widm mas w niniejszym opracowaniu odnosi sie wytacznie do spektrometrii mas
z jonizacjg elektronami (El). W tej technice proces fragmentacji jest bardzo intensywny, co sprawia,
ze uzyskane widma zawieraja bogate informacje strukturalne. Z tego wzgledu umiejetnoéé ich

analizy stanowi istotne narzedzie w pracy chemika organicznego.

Widma El rejestruje sie zazwyczaj przy energii elekironéw wynoszacej 70 eV. Podstawowym
etapem procesu jest oderwanie jednego elektronu od czasteczki znajdujacej sie w fazie gazowej,
co prowadzi do powstania jonu molekularnego. Jon ten ma charakter kationorodnika, poniewaz
oprécz dodatniego tadunku zawiera niesparowany elektron. W zapisie strukturalnym obecno$é
niesparowanego elekironu oznacza sie kropka, a tadunek dodatni czesto przypisuje sie

konkretnemu atomowi w czasteczce.

Powstate jony molekularne sa zazwyczaj nietrwate i ulegaja rozpadowi w bardzo krétkim czasie
(od okoto 10™°s). Najprostszym typem rozpadu jest podziat na natadowany fragment (jon) oraz
obojetny rodnik. W wyniku kolejnych etapéw fragmentacji powstajg coraz mniejsze jony, ktére

réwniez moga ulegaé dalszym przemianom.

W niektérych przypadkach jon molekularny wykazuje wystarczajaca trwato$é, aby dotrzeé do
detektora i zostaé zarejestrowanym w widmie. Obecno$¢ odpowiadajgcego mu piku ma szczegdlne
znaczenie, poniewaz umozliwia wyznaczenie masy czasteczkowej analizowanego zwigzku. Przy
standardowej rozdzielczoéci aparatury otrzymuje sie warto$§¢ masy nominalnej, czyli zaokraglone;

do liczby catkowite;.
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Widmo mas przedstawia zalezno$é warto$ci stosunku masy do tadunku (m/z) jonéw dodatnich
od ich wzglednej intensywnosci. Najwyzszy sygnat w widmie, okreslany jako pik podstawowy,
przyjmuje umownie intensywno$é réwng 100%, a intensywnosci pozostatych pikéw wyrazane sa
wzgledem tej wartosci. W niektérych przypadkach pik jonu molekularnego moze byé¢ jednoczesnie

pikiem podstawowym.

Widma mas prezentuje sie zaréwno w postaci wykreséw, jak i zestawief tabelarycznych. Forma
graficzna jest szczegdlnie uzyteczna, poniewaz umozliwia szybka interpretacje danych, pod
warunkiem zachowania odpowiedniej doktadnosci. Niezwykle istotne jest poprawne przypisanie
wartoéci m/z, gdyz nawet réznica jednej jednostki moze prowadzi¢ do btednych wnioskéw
strukturalnych. W typowym widmie pik jonu molekularnego odpowiada najwigkszej wartosci m/z

(z wytaczeniem pikéw izotopowych).

Rozpoznawanie piku jonu molekularnego

Identyfikacja piku jonu molekularnego w widmach El czesto nie jest zadaniem prostym. W wielu
przypadkach sygnat ten ma bardzo niskg intensywno$é, a niekiedy moze byé catkowicie
niewidoczny. Powstaje wiec problem odréznienia, czy dany pik odpowiada jonowi molekularnemu,
jonowi fragmentacyjnemu, czy tez pochodzi od zanieczyszczen. Jedng z najbardziej wiarygodnych
metod weryfikacji jest wykonanie dodatkowego pomiaru z wykorzystaniem jonizacji chemiczne;
(Cl), ktéra zwykle prowadzi do powstania wyraznego piku odpowiadajgcego jonowi [M+1]* oraz

ograniczonej fragmentacji.

Wstepnej selekcji potencjalnych pikéw jonu molekularnego mozna dokonaé na podstawie
przestanek strukturalnych. Szczegélnie uzyteczna jest tzw. reguta azotowa. Zgodnie z nig czasteczki
o parzystej masie czasteczkowej zawierajg zerowa lub parzystg liczbe atoméw azotu, natomiast
nieparzysta masa czasteczkowa wskazuje na obecno$é nieparzystej liczby atoméw azotu. Zasada ta
znajduje zastosowanie dla szerokiej grupy zwigzkdéw organicznych zawierajacych typowe
pierwiastki, takie jak C, H, O, N, S i halogeny, a takze dla wielu innych, rzadziej spotykanych, np.

fosforu, boru czy krzemu.

Analiza fragmentacji dostarcza dodatkowych wskazéwek. W przypadku jonu molekularnego

o parzystej masie, rozerwanie pojedynczego wigzania prowadzi zwykle do powstania jonu
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fragmentacyjnego o masie nieparzystej. Analogicznie, jon molekularny o masie nieparzystej daje
fragment o masie parzystej, pod warunkiem Ze atomy azotu pozostajg w analizowanym jonie

fragmentacyjnym.

W praktyce interpretacyjnej pomocne jest réwniez zestawienie mozliwych drég rozpadu
z informacjami o dopuszczalnych wzorach sumarycznych jondéw. Juz na tym etapie cze$é

proponowanych struktur mozna wykluczyé jako nierealistyczne.

Intensywno$¢ piku jonu molekularnego jest $cisle zwigzana z trwatoscia tego jonu. Najbardzie;j
stabilne sg ukfady aromatyczne, kiére zwykle dajg wyrazny sygnat. Obecno$é tatwo
odszczepiajacych sie grup funkcyjnych sprzyja natomiast fragmentacji i moze powodowaé znaczne
ostabienie piku jonu molekularnego. Ogélnie obserwuje sig, ze zdolno$é do tworzenia
intensywnego piku jonu molekularnego maleje w szeregu: zwiazki aromatyczne > sprzezone alkeny

> zwiagzki cykliczne > sulfidy > krétkie n-alkany > tiole.

Wsréd  zwigzkéw organicznych dobrze widoczny pik jonu molekularnego najczesciej
obserwuje sig dla ketondw, amin, estréw i eteréw, a takze dla kwaséw karboksylowych, aldehydéw,
amidéw i halogenkéw. Z kolei w przypadku alkoholi alifatycznych, nitryli, azotandéw, azotyndw,
zwigzkéw nitrowych oraz silnie rozgatezionych struktur jon molekularny bywa czesto

niewykrywalny.

Dodatkowym  kryterium identyfikacyjnym jest obecnoéé charakterystycznych pikéw
odpowiadajgcych utracie okreslonych fragmentéw. Na przyktad sygnaly odpowiadajace utracie
grupy metylowej (M-15), czasteczki wody (M-18) czy fragmentu metoksylowego (M-31 w estrach
metylowych) moga potwierdzaé prawidtowa identyfikacje piku jonu molekularnego. Czesto
obserwuje sig réwniez pik M-1, rzadziej M-2 (zwigzany m.in. z eliminacjg wodoru), a sporadycznie
M-3. Natomiast obecno$é licznych pikéw w zakresie M-3 do M-14 moze sugerowaé obecnosé

zanieczyszczeh lub btedne przypisanie piku jonu molekularnego.

Warto takze zwrécié uwage na prawdopodobiefstwo utraty okreslonych fragmentéw. Ubytki
o masach 16, 17 lub 18 sa mozliwe jedynie w przypadku zwiazkéw zawierajacych tlen. Z kolei
utrata fragmentéw o masach z zakresu 19-25 jest mafo prawdopodobna, z wyjatkiem zwigzkéw

zawierajacych fluor.
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Fragmentacja
Fragmentacja w widmach mas El nie jest zbiorem przypadkowych rozpaddw, lecz
procesem podporzadkowanym okreslonym prawidtowosciom wynikajagcym z budowy czasteczki,
rozmieszczenia tadunku oraz trwatoéci powstajacych jondw fragmentacyjnych. Zrozumienie tych
regut pozwala nie tylko poprawnie interpretowaé widma, ale takze przewidywaé najbardziej
prawdopodobne drogi rozpadu jonu molekularnego. Ponizsze opracowanie przedstawia
najwazniejsze zasady fragmentacji w ujeciu bardziej formalnym i pogtebionym, z uwzglednieniem

ich znaczenia mechanistycznego oraz analitycznego.

Reguty fragmentacji jonu molekularnego w widmie MAS El - formalizm i pogtebienie

Reguta 1: Wzgledna intensywno$é piku jonu molekularnego jest najwieksza dla zwigzkéw

o prostym faficuchu i zmniejsza sie wraz ze stopniem rozgatezienia.
1. Co doktadnie oznacza ,,infensywno$é¢ piku jonu molekularnego”?
W El jon molekularny to rodnikokation (M*):
M+e - M+ 2e
Jego intensywno$é zalezy od:

= prawdopodobiefistwa powstania,
= czasu zycia (stabilno$ci) przed rozpadem,
= konkurencji z innymi kanatami fragmentacji.

Im szybciej jon sie rozpada, tym stabszy pik M*-.

2. Dlaczego zwigzki o prostym faficuchu maja silniejszy pik M*-?
(a) Mniej korzystnych drég fragmentacji

W prostych (nierozgatezionych) alkanach:

» liczba réznych, energetycznie korzystnych peknieé wigzan C-C jest mniejsza,

= fragmenty, ktére mogtyby powstaé, sg mniej stabilne (pierwszorzedowe rodniki/kationy).
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Jon molekularny ,,ma mniej powoddéw”, by sie rozpasé.
(b) Brak stabilizacji karbokationéw w fragmentach
Rozgatezienie zwiegksza liczbe miejsc prowadzacych do:

= karbokationéw 2°i 3°,
= stabilizowanych rodnikéw alkilowych.

Stabilne fragmenty = nizsza bariera energetyczna rozpadu.

W zwigzkach liniowych powstajg gtéwnie fragmenty 1°, mniej stabilne stad rozpad mniej

preferowany.
3. Dlaczego rozgatezienie ostabia pik M*?
(a) Rozgatezienie = wiecej drég rozktadu
W El dominuja rozktady wzgledem miejsca jonizacji:

= wigcej podstawnikéw alkilowych
= wiecej wigzan C-C, ktérych rozerwanie prowadzi do stabilnych jonéw.

Przyktad:

= izobutan — fatwe powstawanie fert-butylowego kationu (CsHs*),
* n-butan — brak tak stabilnego fragmentu.

(b) Reguta stabilnosci karbokationéw
Energetyka rozpadu jest podporzadkowana regule: 3° > 2° > 1° > CH3*
Im wyzszy stopien rozgatezienia:

= tym tatwiej powstajg kationy 2° i 3°,
= tym szybszy rozpad jonu molekularnego.

Pik M*- zanika lub jest bardzo staby.
4. Ujecie energetyczne (kluczowe!)

Jon molekularny w El:



= ma ~10 eV energii nadmiarowe;j,

= znajduje sie w stanie wzbudzonym.

Jesli:

= istnieje niskoenergetyczna $ciezka rozpadu,

= prowadzaca do stabilnych jonéw fragmentacyjnych,

to: jon rozpada sie zanim dotrze do detektora.
5. Znaczenie analityczne (bardzo wazne!)

(a) Identyfikacja masy czasteczkowe;

= Zwigzki liniowe — M* czesto widoczny — fatwe ustalenie M.

= Zwiazki rozgatezione — M* staby lub brak — konieczne:
o analiza wzoru fragmentacji,
o izotopéw,
o ewentualnie Cl zamiast El.

(b) Wnioskowanie strukturalne
Staby lub brak piku M* przy jednoczesnie:

* silnych pikach niskomasywnych (np. m/z 43, 57),
= sugeruje silne rozgatezienie.

6. Podsumowanie reguty 1.
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Im bardziej rozgateziony zwigzek, tym tatwiej jon molekularny ulega rozpadowi do

stabilnych fragmentéw, co prowadzi do spadku intensywnosci (lub zaniku) piku M* w widmie El.

Regufa 2: Wzgledna wysokos$é piku jonu molekularnego zazwyczaj zmniejsza sie wraz

ze wzrostem masy czasteczkowej w szeregu homologicznym.

1. Co doktadnie sig zmienia wraz ze wzrostem masy czasteczkowe;j?
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Wraz z wydtuzaniem taficucha:

* roénie liczba atomdw i wigzan,
* roénie liczba mozliwych kanatéw fragmentacji,
* wzrasta prawdopodobiefistwo rozpadu przed detekcja.

To wszystko dziata przeciwko obserwacji stabilnego M*-.
2. Statystyka kanatéw fragmentacji - liczba mozliwych peknigé wigzan C-C
Dla alkanéw:

= etan: 1 mozliwe peknigcie C—C

*= propan: 2
=  butan: 3

* pentfan: 4
* heksan: 5

Kazde dodatkowe -CH,-:

* dodaje nowe miejsca rozkfadu,
= zwigksza liczbe stanéw przejsciowych fragmentac;ji.

Fragmentacja staje sig statystycznie coraz bardziej prawdopodobna.
3. Ujecie energetyczne: rozklad energii wewnetrznej
Jon molekularny po El:

* posiada kilka-kilkanascie eV energii wewnetrznej.
W malych czasteczkach:
= energia skupia sie na niewielkiej liczbie trybéw drgan,

= trudniej osiggnaé konfiguracje prowadzaca do rozpadu.



W duzych czasteczkach:

= energia rozklada sie na dziesigtki trybéw drgan,
= fatwiej osiggnaé warunki lokalnego rozerwania wigzania.

Stad: wigksza czasteczka = wigksza podatno$é na rozpad.
4. Efekt ,lawiny fragmentacyjnej”
Po pierwszym peknieciu:

= powstaje jon fragmentacyjny nadal silnie wzbudzony,
= ktéry ulega kolejnym rozpadowi.

Im wieksza czasteczka wyjsciowa:

» tym diuzszy tancuch kaskady fragmentacji,
= tym mniejsze prawdopodobiefistwo przetrwania jonu M*-,

5. Przyktad: alkany (typowy szereg homologiczny)
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Zwigzek Masa (u) Intensywnosé M*:
etan 30 wysoka
propan 44 wysoka
butan 58 umiarkowana
pentan 72 niska
heksan 86 bardzo niska
heptan 100 $ladowa
oktan i wyzej >114 czesto brak

Trend jest systematyczny i przewidywalny.

6. Dlaczego ,zazwyczaj”, a nie ,zawsze”?

Istnieja wazne wyjatki, ktére nalezy znaé:

(a) Stabilizacja jonu molekularnego

Pik M* moze by¢ silny nawet dla duzych czasteczek, jesli:

= jon jest sprzezony m-elekironowo (aromaty, polieny),

* istnieje delokalizacja fadunku i elektronu.



Przyktady:

= benzen, naftalen - bardzo silny M*,
= aromatyczne ketony, estry - M* widoczny mimo duzej masy.

(b) Sztywnosé struktury
Czasteczki:

= cykliczne,
= aromatyczne,
= policykliczne

Posiadajg mniej elastycznych drég fragmentacji niz diugie taicuchy alifatyczne.
7. Znaczenie analityczne reguty 2

(a) Identyfikacja masy czasteczkowe;

W wyzszych homologach:

= brak M* nie oznacza, ze go ,nie ma”,
* oznacza, ze nie przetrwat jonizacji El.

W praktyce:

= dla cigzszych zwigzkéw — Cl zamiast El,

* |ub analiza wzoréw fragmentacji (m/z 43, 57, 71 itd.).
(b) Wnioskowanie strukturalne

Jesli:

* masa teoretyczna rosnie,

* a intensywno$¢ M* systematycznie maleje,

* masz do czynienia z szeregiem homologicznym,

» bez istotnych efektéw stabilizacji elektronowe;.
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8. Podsumowanie reguty 2

Wraz ze wzrostem masy czasteczkowej rosnie liczba energetycznie dostgpnych drég
fragmentac;ji jonu molekularnego, co prowadzi do coraz stabszego (lub zanikajacego) piku M* w

widmie El.

Reguta 3: Preferowany jest rozpad przy atomie wegla z podstawnikiem alkilowym. Im
bardziej podstawiony atom, tym bardziej prawdopodobny rozpad. Jest to konsekwencja

wzrastajacej trwatosci 3° karbokationéw w poréwnaniu do 2°, 1° i metylowego.
1. Co naprawde oznacza ,rozpad przy atomie wegla”?
W El nie rozpada sie czasteczka obojetna, lecz rodnikokation.
Dominujgcym mechanizmem jest a-rozkfad:

= pekniecie wigzania C-C sagsiadujgcego z miejscem jonizacji,
= prowadzace do kationu parzystoelekironowego + rodnika obojetnego.

Widmo ,preferuje” takie rozpady, ktére prowadza do stabilnych kationéw.

2. Dlaczego atom wegla z podstawnikiem alkilowym jest , stabym punktem”?
(a) Stabilizacja karbokationu przez podstawniki alkilowe

Podstawniki alkilowe stabilizujg dodatni tadunek poprzez:

* hiperkoniugacje (0 — p),
= dodatni efekt indukcyjny +l.

Skala stabilnosci:
3°>2°>1°> CHs*
Im bardziej podstawiony atom wegla:

= tym nizsza energia kationu fragmentacyjnego,

* tym nizsza bariera energetyczna rozpadu.



Rozpad ,,przy” takim atomie jest kinetycznie i energetycznie uprzywilejowany.

(b) Widmo El jest widmem kationéw, nie rodnikéw
To bardzo wazne poniewaz:

* widzimy to, co jest stabilnym jonem,

* nie widzimy rodnikdéw obojetnych (one uciekajg).

Stad:

= rozpad, ktéry daje stabilny kation, dominuje,

= nawet jeéli rodnik po drugiej stronie jest niestabilny.

3. Dlaczego ,bardziej podstawiony = fatwiej sig rozpada”?

Dla wegla 3°:

= kation fragmentacyjny jest najnizej energetyczny,
= wiec bariera rozpadu jest najnizsza.

W praktyce:
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= jon molekularny rozpada sie tam, gdzie moze ,zostawi¢” fadunek na najlepiej

stabilizowanym atomie.

4. Przyktad klasyczny
Alkany rozgatezione

» n-butan — brak preferenc;ji (tylko 1° i 2°)
* izobutan — silny pik m/z 43 (C;H;*)
= neopentan — dominujacy tert-butylowy kation (m/z 57)

Jest to selekcja najstabilniejszego karbokationu.
5. Doprecyzowanie: To nie jest ,klasyczna Sy1”
Choé uzywamy jezyka , trwatosci karbokationéw”, to:

= karbokation nie powstaje jako osobny etap reakcji,
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* rozpad zachodzi w wzbudzonym rodnikokationie,
* nie ma petnej relaksacji strukturalnej.

Ale:

= trend stabilnosci jest ten sam,
=  bo wynika z tej samej teorii elektronowe;j.

6. Konsekwencja praktyczna: reguta ,,najbardziej podstawionego kationu”
W El obserwuje sie najczesciej:

* m/z 15 (CH;*) - rzadko,

* m/z 29 (CyHs") - stabo,

* m/z 43 (C;sH7*) - bardzo czesto,

= m/z 57 (C4Hy*) - dominujaco w rozgatezionych alkanach.

Widmo ,faworyzuje” wigksze, bardziej podstawione fragmenty.
7. Jak ta regufa taczy sie z regutami 11i 2?

= Regufa 1: rozgatezienie ostabia M* — bo umozliwia tworzenie stabilnych karbokationéw.
= Reguta 2: wzrost masy ostabia M* — bo roénie liczba mozliwych stabilnych fragmentéw.
= Reguta 3: méwi gdzie czasteczka peka — tam, gdzie powstaje najlepszy karbokation.

8. Podsumowanie reguty 3:

Rozpad jonu molekularnego w El zachodzi preferencyjnie przy atomach wegla
prowadzacych do najbardziej stabilnych karbokationéw, a stopied podstawienia decyduje o

energetycznej i kinetycznej dostepnosci danego kanatu fragmentacji.
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Reguta 4: Podwéjne wiazania, uklady cykliczne, a szczegélnie piericienie aromatyczne
(lub heteroaromatyczne) stabilizuja jon molekularny i zwigkszaja prawdopodobiernstwo jego

pojawienia sie.
1. Co znaczy ,stabilizujg jon molekularny” w EI?
Jon molekularny w El to rodnikokation, a jego ,,stabilno$¢” oznacza:

= dtuzszy czas zycia,
= mniejsza sktonnoéé¢ do fragmentacji,
= nizszg efektywng energie wewnetrzng dostepna dla rozpadu.

Im bardziej stabilny jest rodnikokation, tym wigksza intensywno$é piku M*-.
2. Dlaczego wigzania podwdjne stabilizujg jon molekularny?

(a) Delokalizacja elektronu niesparowanego i tadunku

W obecnosci wigzanh m:

= elektron niesparowany nie jest zlokalizowany na jednym atomie,
= fadunek dodatni réwniez ulega rozmyciu (delokalizacji).

To prowadzi do:

= obnizenia energii jonu,

= zmniejszenia lokalnych naprezen elektronowych,

* mniejszej tendencji do pekania wigzah o.

Rodnikokation sprzezony = mniej reaktywny (bardziej stabilny) = wolniej sie rozpada.
(b) Sprzezenie n—m i n—o

W uktadach sprzezonych:

= jonizacja czesto usuwa elektron z orbitalu m o duzym zasiegu,

= powstaly jon zachowuje ciggto$é struktury elektronowe;.

To szczegdlnie czesto wystepujace w:
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» dienach sprzezonych,
= enonach,
* aromatach.

3. Ukfady cykliczne — dlaczego sa ,,odporniejsze” na fragmentacje?
(a) Ograniczona liczba drég rozpadu
W czasteczkach cyklicznych:

= mniej mozliwych peknieé C—C niz w taincuchach otwartych,
= peknigcie czesto prowadzi do energetycznie kosztownego otwarcia pierscienia.

Fragmentacja jest kinetycznie utrudniona.

(b) Redystrybucja energii w pierscieniu

Sztywna struktura cykliczna:

* sprzyja rozproszeniu energii drgan,

= utrudnia koncentracje energii w jednym wiazaniu.

To zmniejsza prawdopodobiefstwo natychmiastowego rozpadu.
4. Aromatyczno$é - najsilniejszy efekt stabilizujacy

(a) Zachowanie aromatyczno$ci w jonie molekularnym

Dla pierscieni aromatycznych:

* jonizacja nie niszczy reguly (4n+2),
= aromatyczny uktad  pozostaje aromatyczny takze w M*.

Przyktad:

* benzen — 6 elektrondéw nt
= benzen*- — nadal 6 elekironéw 1t (inny rozkfad obsadzef, ale aromatyczno$é zachowana)

Aromatyczno$é drastycznie obniza energie jonu molekularnego (stabilizuje go).
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(b) Konsekwencja: bardzo silny pik M*:
Dlatego:

= nawet cigzkie areny daja intensywny, wyrazny M*,
= czesto M* jest pikiem bazowym lub jednym z gtéwnych.

To jest bezposrednie przeciwieristwo alkanéw.
5. Heteroaromaty - jeszcze silniejszy efekt stabilizujacy
W heteroaromatach:

» heteroatomy (N, O, S) umozliwiaja:
o dodatkowa delokalizacje tadunku,
o stabilizacje przez wolne pary elektronowe,
o obnizenie energii jonizacji.

Efekt:

= M fatwiej powstaje,
= wolniej ulega fragmentacji,
= czesto dominuje w widmie.

6. Poréwnanie ilustracyjne (intuicyjne)

Typ zwiazku Intensywnosé M*
alkany liniowe niska / brak
alkany rozgatezione bardzo niska
alkeny umiarkowana
cykloalkany umiarkowana
dieny sprzezone wysoka
aromaty bardzo wysoka
heteroaromaty bardzo wysoka / dominujaca
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7. Konsekwencje interpretacyjne (praktyczne!)
(a) Obecnosé silnego M* sugeruje:

» aromatycznos¢,

* sprzezenie m,

= strukture cykliczng,

= sztywno$é elektronowa.

(b) Brak M* przy duzej masie:

= sugeruje alifatyczno$é,
= brak sprzezenia,
* duzg elastyczno$é struktury.

8. Powiazanie z wczesniejszymi regufami

= Reguly 1-3: méwig, jak i gdzie czasteczka sig rozpada

= Reguta 4: méwi, kiedy w ogdle nie chce sie rozpadaé
Aromatyczno$¢ i sprzezenie ,,wygrywaja” z tendencja do fragmentacji.

9. Podsumowanie reguty 4

Uktady m-sprzezone, cykliczne i aromatyczne stabilizujg rodnikokation poprzez
delokalizacje tadunku i elekironu niesparowanego, co znaczaco zwieksza czas zycia jonu

molekularnego i intensywno$é piku M* w widmie El.

Reguta 5: Podwéjne wigzanie ulatwia rozpad allilowy, ktéry prowadzi do powstania
stabilizowanego rezonansem karbokationu allilowego. Zasada ta nie odnosi sie do prostych
alkenéw ze wzgledu na fatwo$é migracji wigzania podwéjnego, ale sprawdza sie dla

cykloalkenéw.
1. Czym jest rozpad allilowy w EI?

Rozpad allilowy to szczegdlny przypadek a-rozktadu, w ktérym:



» peka wigzanie C-C sasiadujgce z wigzaniem C=C,
» fadunek dodatni pozostaje na fragmencie allilowym,
» powstaje karbokation stabilizowany rezonansem.

2. Dlaczego karbokation allilowy jest tak uprzywilejowany?
(a) Stabilizacja rezonansowa
Karbokation allilowy:

= nie ma tadunku zlokalizowanego na jednym atomie,
* posiada dwie réwnocenne struktury rezonansowe.

To daje:

= wyrazne obnizenie energii fragmentu jonowego,

* nizszg bariere energetyczng rozpadu,

= wysoka infensywno$é odpowiadajacego piku (czesto m/z 41, 55 itd.).

W El rezonans wygrywa z samym stopniem podstawienia.
(b) Zgodno$é z ogdlng zasadg widm El
Widmo El ,faworyzuje” te rozpady, ktére:

* prowadza do stabilnych, parzystoelekironowych kationéw,
» pozwalaja na delokalizacje tadunku.

Rozpad allilowy spetnia oba warunki idealnie.

3. Dlaczego ta reguta NIE dziata dla prostych (acyklicznych) alkenéw?
(a) tatwa migracja wigzania podwdjnego

W prostych alkenach:

= rodnikokation nie jest strukturalnie , usztywniony”,
* wigzanie C=C moze migrowaé wzdtuz fancucha (allylic shift),

* dochodzi do szybkiej izomeryzacji jonu molekularnego.
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Efekt:

=, miejsce allilowe” nie jest jednoznaczne,
= zamiast jednego dominujgcego rozpadu powstaje wiele konkurencyjnych kanatéw,
= intensywno$é pojedynczego piku allilowego rozmywa sie.

(b) Konkurencja z innymi procesami
W alkenach acyklicznych silnie konkuruja:

= zwykle a-rozktady do kationéw alkilowych,
» przegrupowania wodoru,
= dalsza fragmentacja po migracji wigzania .

To ostabia selektywno$é rozpadu allilowego.

4. Dlaczego cykloalkeny sa wyjatkiem (i ,modelowym” przypadkiem)?
(a) Zablokowana migracja wigzania podwdjnego

W cykloalkenach:

* wigzanie C=C jest geometrycznie unieruchomione w pierscieniu,
* migracja wymagataby:

o rozerwania pierscienia albo

o silnie niekorzystnej reorganizacji geometryczne;.

Podsumowujac: jon molekularny nie moze sig ,,rozptynaé strukturalnie”.
(b) Jednoznaczne miejsce rozpadu

Skutek:

= rozpad allilowy zachodzi w konkretnym, uprzywilejowanym miejscu,
= powstaje ten sam stabilizowany rezonansowo fragment,

= pik allilowy jest silny i diagnostyczny.
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Dlatego w cykloalkenach:

= rozpad allilowy jest jednym z dominujacych proceséw El.

5. Ujecie energetyczne
Dla cykloalkenu:

* bariera rozpadu allilowego < bariera innych peknig¢ C-C,
= energia wzbudzenia jonu molekularnego wystarcza doktadnie na ten kanat,
= inne drogi sg mniej dostepne kinetycznie.

To jest klasyczny przyktad kontroli kinetycznej fragmentacji El.
6. Znaczenie praktyczne w interpretacji widm
(a) Silny pik allilowy sugeruje:

= obecno$é wigzania C=C,
= strukture cykliczna,
* brak swobodnej izomeryzacji.

(b) Brak selektywnego piku allilowego:

* nie wyklucza alkenu,
= ale sugeruje faficuch otwarty.

7. Powiazanie z wczeéniejszymi regutami

= Reguta 3: stabilno$é karbokationu steruje rozpadem
» Reguta 4: sprzezenie 1 stabilizuje jon
* Reguta 5: szczegdlny przypadek, gdzie rezonans allilowy determinuje miejsce peknigcia
8. Podsumowanie reguty 5
W El obecno$é wigzania podwdjnego umozliwia selektywny rozpad allilowy prowadzacy

do rezonansowo stabilizowanego karbokationu, przy czym efekt ten jest wyrazny tylko wtedy, gdy

migracja wigzania 1 jest strukturalnie zablokowana, jak w cykloalkenach.
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Reguta 6: Pierscienie nasycone tracg podstawnik alkilowy. Jest to szczegélny przypadek
rozgatezienia (regufa 3). tadunek dodatni wykazuje tendencje do pozostania na fragmencie

pierscieniowym.
1. Co doktadnie ,,odpada” w tej regule?
Rozwazamy nasycone cykloalkany z podstawnikiem alkilowym, np.:

= metylocykloheksan

= etylocykloheksan

= izopropylo-cyklopentan

W EI dominujgcym procesem jest:

= peknigcie wigzania C—C taczacego pierscief z podstawnikiem,
= utrata podstawnika jako rodnika obojetnego,

= pozostawienie fadunku na fragmencie pierécieniowym.

2. Dlaczego to jest ,szczegdlny przypadek reguty 3"?
Reguta 3 (przypomnienie): rozpad zachodzi tam, gdzie powstaje najstabilniejszy karbokation
W uktadzie: piersicief-alkil mamy dwie mozliwosci lokalizacji tadunku po peknieciu:

» fadunek na fragmencie alkilowym
» fadunek na fragmencie pierscieniowym

Widmo El zawsze wybiera wariant stabilniejszy energetycznie.
3. Dlaczego fadunek ,woli” fragment pierscieniowy?

(a) Wigkszy stopief podstawienia wegla pierscieniowego
Atom wegla w pierscieniu:

= jest zwykle co najmniej drugorzedowy (2°),

* po utracie podstawnika czesto tworzy kation cykloalkilowy o charakterze 2° lub 3°.
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Podstawnik alkilowy:

* po oderwaniu dawatby zwykle kation 1° lub metylowy,
= czyli wyraZnie mniej stabilny.

Zgodnie z regutg 3: tadunek zostaje tam, gdzie kation jest stabilniejszy - na pierscieniu.
(b) Dodatkowa stabilizacja konformacyjna pierscienia
Pierscienie nasycone:

= majg mozliwo$é szybkiej relaksacji konformacyjnej,
= rozkfadaja dodatni tadunek na kilka wigzah o (hiperkoniugacja).

To daje pierscieniowemu kationowi:

* nizszg energig,
» dluzszy czas zZycia,
=  wieksza szanse detekcji.

4. Mechanistyczny obraz rozpadu (El)

1. Jonizacja — rodnikokation czasteczki

2. oa-rozktad wigzania pierscief-alkil

3. Powstaje:
o kation pierécieniowy (obserwowany),
o rodnik alkilowy (niewidoczny)

Widmo pokazuje stabilny jon, a nie , miejsce pekniecia”.
5. Charakterystyczne skutki widmowe

(a) Dominujace piki pierscieniowe

W alkilowanych cykloalkanach czesto obserwuije sie:

= intensywne piki odpowiadajace ,nagim” pierécieniom (po utracie podstawnika),

= znacznie stabsze piki odpowiadajace kationom alkilowym.
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Przyktadowo:

= metylocykloheksan — silny fragment cykloheksylowy
= etylocykloheksan — pierscief nadal ,,wygrywa” z etylem

(b) Diagnostyczna utrata podstawnika

Utrata:

= CHgs (15 u),

= CoHs (29 u),

= CiHy (43 4),

przy jednoczesnie silnym piku fragmentu pierscieniowego: silna przestanka obecnosci
pierscienia nasyconego.

6. Dlaczego reguta dotyczy pierscieni nasyconych?

Bo w pierscieniach:

= fadunek o-kationowy jest relatywnie dobrze stabilizowany,
= nie ma konkurencji z aromatyczng delokalizacja n (jak w arenach),
= a peknigcie wigzania piericien-alkil jest energetycznie , czyste”.

W aromatach sytuacja jest inna:

piercief aromatyczny zwykle zatrzymuje tadunek jeszcze silniej,
= ale mechanizm i konsekwencje s3 inne (reguta 4).

7. Powiazanie z wczeéniejszymi regutami (spéjnosé)

* Reguta 3 — wybdr najstabilniejszego karbokationu
* Reguta 4 — pierécien jako stabilizator jonu molekularnego

* Reguta 6 — praktyczny przypadek: piersciei > podstawnik
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8. Podsumowanie reguty 6

W widmach El alkilowane pierscienie nasycone ulegajg preferencyjnej utracie podstawnika
alkilowego, poniewaz pozostawienie fadunku dodatniego na fragmencie pierscieniowym prowadzi

do powstania stabilniejszego kationu niz w przypadku fragmentu alkilowego.

Reguta 7: W zwigzkach aromatycznych z podstawnikiem alkilowym bardzo
prawdopodobny jest rozpad wigzania w potozeniu B wzgledem pierscienia, prowadzacy do

stabilizowanego rezonansowo jonu benzylowego, lub czesciej, jonu tropyliowego.
1. Co oznacza ,potozenie B wzgledem pierscienia”?
Dla alkilobenzenu:
= atom wegla bezposrednio potaczony z pierscieniem — pozycja q,
= kolejny atom w tafcuchu alkilowym — pozycja B.
Rozpad B oznacza:
* peknigcie wigzania Ca—Cp,
= utrzymanie tadunku na fragmencie pierscieniowym.
To najbardziej uprzywilejowany kanat energetyczny.
2. Dlaczego wilasnie rozpad B jest tak preferowany?
(a) Powstaje jon benzylowy jest silnie stabilizowany rezonansowo

Po rozpadzie B otrzymujemy jon benzylowy (CsHs—CH.*), w ktérym:

= dodatni fadunek jest sprzezony z uktadem aromatycznym,
* moze by¢ delokalizowany na pierscieniu (kilka struktur rezonansowych).

To oznacza:

= znaczace obnizenie energii jonu,

* bardzo niska bariere fragmentacji.



Z punktu widzenia El: idealny jon do detekgji.
(b) Aromatyczno$é ,,wygrywa” z innymi czynnikami
Woczesniejsze reguty méwity o:

= stopniu podstawienia (reguta 3),
= stabilizacji nt (reguta 4).

Tutaj oba efekty naktadaja sie:

» aromatyczny pierscien +

= benzylowa delokalizacja tadunku.

Dlatego ten rozpad:

» zachodzi szybciej niz a-rozktady alifatyczne,

= dominuje nawet w ciezkich alkilobenzenach.

3. Dlaczego jeszcze czesciej obserwuje sig jon tropyliowy?

(a) Przegrupowanie benzyl — tropylium
Jon benzylowy:

= nie jest koAcowym produktem,

* bardzo tatwo ulega przegrupowaniu do jonu tropyliowego (C;H;*).

To przegrupowanie:

* nie wymaga zderzen,
» zachodzi spontanicznie w warunkach El.

(b) Jon tropyliowy jest aromatyczny
Jon tropyliowy:

* jest ptaski,
* posiada 6 elekirondéw mn (reguta Hiickla),

= jest w petni aromatyczny.
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Efekt:

= jeszcze wigksza stabilizacja niz w jonie benzylowym,
=  wyjatkowo intensywny i trwaty sygnat.

Dlatego m/z 91 jest jednym z najsilniejszych i najbardziej rozpoznawalnych pikéw w El.
4. Dlaczego ten proces jest tak selektywny?

(a) Konkurencyjne drogi sg energetycznie gorsze

Alternatywy:

= pozostawienie fadunku na fragmencie alkilowym — niestabilny kation 1°,
= peknigcia w pierscieniu — bardzo wysokie bariery energetyczne,
= inne przegrupowania — wolniejsze lub mniej stabilne produkty.

Rozpad B prowadzacy do benzylu/tropylium zdecydowanie wygrywa kinetycznie.
(b) Niezalezno$¢ od dtugosci fancucha alkilowego
Praktycznie:

* toluen — m/z 91

= etylobenzen — m/z 91

= propylobenzen — m/z 91
= butylobenzen — m/z 91

Niezaleznie od dtugosci tafncucha, pierscien ,zabiera” tadunek, a reszta odpada jako rodnik.
5. Konsekwencje interpretacyjne/diagnostyczne.
(a) Obecnosé piku m/z 91 oznacza:

» pierscieh aromatyczny,
= podstawnik alkilowy,
= brak silnych grup dezaktywujacych benzylowy kation.

To jeden z najbardziej jednoznacznych markerdw strukturalnych w EI.
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(b) Brak m/z 91 sugeruje:

brak podstawnikéw alkilowych przy pierscieniu,
= albo silne grupy, ktére zmieniajg mechanizm fragmentacji (np. -CO-, -NO,).

6. Powigzanie z wczesniejszymi regufami

* Reguta 4 — aromatyczno$¢ stabilizuje jon
= Reguta 6 — pierscien preferuje ,zatrzymanie” tadunku
= Reguta 7 — konkretny, ekstremalnie stabilny przypadek: benzyl/tropylium

7. Podsumowanie reguty 7

W alkilowanych zwigzkach aromatycznych rozpad B wzgledem pierscienia jest silnie
uprzywilejowany, poniewaz prowadzi do powstania rezonansowo i aromatycznie stabilizowanych

jondw benzylowego i tropyliowego, z ktérych ten drugi (m/z 91) dominuje w widmach El.

Reguta 8: Wigzanie C—C sasiadujagce z heteroatomem rozpada sig, pozostawiajac
fadunek na fragmencie zawierajagcym heteroatom, ktérego elektrony niewigzace uczestnicza

w stabilizacji rezonansowe;j.
1. Co doktadnie oznacza ,,sgsiadujace z heteroatomem”?

Chodzi o a-rozktad wzgledem heteroatomu:

heteroatom = O, N, S, halogen (rzadziej P),

rozpad dotyczy wigzania C-C przy weglu bezposrednio potgczonym z heteroatomem,

tadunek dodatni pozostaje na fragmencie zawierajgcym heteroatom.

N

Dlaczego heteroatom ,,$cigga” tadunek dodatni?
(a) Kluczowa rola par niewigzacych (n)

Heteroatomy posiadajg wolne pary elektronowe, ktére moga:
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* donowaé gestosé elekironowa do sgsiedniego centrum kationowego,
» stabilizowaé tadunek przez sprzezenie n — p.

To prowadzi do:

= obnizenia energii jonu fragmentacyjnego,

= wydtuzenia jego czasu zycia,

= wzrostu infensywno$ci odpowiadajgcego piku.

Widmo El ,wybiera” fragment, w ktérym tadunek moze byé rezonansowo stabilizowany.
(b) Stabilizacja rezonansowa, nie tylko indukcyjna:

= efekt indukcyjny (—I, +l) nie wystarcza,
* decydujaca jest delokalizacja tadunku z udziatem orbitali heteroatomu.

Przykfad (efer):

R—O—CH,* = R—O*=CH,

Takiej stabilizacji nie da sie uzyskaé w czysto weglowych fragmentach.
3. Mechanistyczny obraz rozpadu (El)

1. Jonizacja El — rodnikokation czagsteczki

2. Lokalizacja fadunku w poblizu heteroatomu

3. a-rozkfad wigzania C-C przy heteroatomie

4. Powstaje:
o stabilizowany heteroatomowy kation (obserwowany),
o rodnik weglowy (niewidoczny).

Jest to jeden z najszybszych kanatéw fragmentacji w El.
4. Przyktady charakterystyczne:
(a) Etery (R-O-R')

= silne piki alkoksykationéw (RO*, RCH,O?),
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= stabsze fragmenty weglowe.

(b) Alkohole

* rozpad «a przy C-C,

= czesto towarzyszy mu utrata H,O, ale pierwszy etap to wtasnie a-rozktad.
(c) Aminy

= powstajg iminium jony (R:N=CH,"),

=  wyjatkowo stabilne i intensywne piki.

(d) Zwigzki karbonylowe

= klasyczny a-rozktad karbonylowy,
= kation acyliowy R-CO* (bardzo stabilny rezonansowo).

5. Dlaczego fadunek NIE zostaje na fragmencie weglowym?
Bo alternatywny wariant dawatby:

= kation alkilowy 1° lub 2°,

* bez mozliwosci rezonansowe;j stabilizacji,

= wyraZnie wyzszy energetycznie.

Widmo El niemal zawsze , oddaje” fadunek heteroatomowi, jedli tylko jest to mozliwe.

6. Zwiagzek z wezedniejszymi regutami (spdjnosé catego zestawu)

* Reguta 3 — wybdr najstabilniejszego kationu
* Reguta 4 — delokalizacja stabilizuje jon
* Reguta 8 — heteroatom zapewnia najsilniejszg lokalng stabilizacje rezonansowg

To szczegdlny, bardzo silny przypadek reguly stabilnosci jonu.
7. Konsekwencje interpretacyjne
(a) Silny fragment heteroatomowy oznacza:

* obecno$é O, N, S w czasteczce,
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» blisko$é heteroatomu do miejsca pekniecia,
* czesto pozwala zlokalizowaé heteroatom w szkielecie.

(b) Brak takiego fragmentu:

= sugeruje, ze heteroatom jest:
o sprzezony aromatycznie,
o czescig grupy funkcyjnej o innej dominujacej fragmentacji,
o lub ,ukryty” (np. amid vs amina).

8. Podsumowanie regutly 8:

W El wigzania C-C w pozycji a wzgledem heteroatomu ulegajg preferencyjnemu
rozpadowi, poniewaz fragment zawierajacy heteroatom moze stabilizowaé dodatni tadunek
poprzez rezonansowe zaangazowanie par niewigzacych, co czyni ten kanat fragmentacji

energetycznie i kinetycznie uprzywilejowanym.

Reguta 9: Rozpad jest czesto potaczony z przegrupowaniem i eliminacja matej, stabilnej,

obojetnej czasteczki, takiej jak CO, alken, H.O, NH;, H.S, HNCO, RSH, keten lub alkohol.

1. Dlaczego El ,lubi” eliminacje matych czasteczek obojetnych?

Kluczowa jest tutaj zasada energetyczna: najbardziej uprzywilejowane sa te rozpady, ktére

prowadza do stabilnego jonu oraz stabilnej czasteczki obojetne;j.
Mate czasteczki obojetne:

= s3 niskoenergetyczne,
* czesto majg petne obsady elekironowe,
= fatwo ,wynosza” nadmiar energii z ukfadu.

Eliminacja neutralna obniza energie resztkowego jonu, zwiekszajac jego trwato$é i

intensywno$¢ piku.



2. Dlaczego rozpad jest potaczony z przegrupowaniem?
W wielu przypadkach:

* bez przegrupowania nie da sie wytworzy¢ stabilnej czasteczki obojetnej,
= ani stabilnego kationu kofcowego.

Dlatego:

» zachodzg migracje atoméw wodoru lub grup alkilowych,
= czesto w jednym, skorelowanym etapie (proces koncertowy).

To nie sa klasyczne reakcje w roztworze tylko:

= wewnetrzne reakcje wzbudzonego rodnikokationu.

3. Najwazniejsze typy eliminacji neutralnych (mechanistycznie)
(a) Eliminacja CO - zwiazki karbonylowe

= aldehydy, ketony, kwasy, estry
» CO jest:
o mate,
o bardzo stabilne,
o tatwo , odczepialne” po przegrupowaniu.

Efekt:

= intensywne piki [M-28]%,

* czesto silniejsze niz sam M*,

(b) Eliminacja alkenu - ,regufa McLafferty’ego”

Klasyczny przypadek:

» obecno$é atomu wodoru w pozycji y wzgledem grupy karbonylowe;j,
= szedciocztonowy stan przejéciowy,

= jednoczesna migracja H i peknigcie C-C.
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Produkt:

= stabilny enol/ketonowy kation,

= obojetny alken (np. etylen, propen).
(c) Eliminacja H,O - alkohole i kwasy

* wymaga przegrupowania H,

= prowadzi do:

o alkenu jako jonu,

o czasteczki wody jako neutralne;.

Efekt:

= charakterystyczny pik [M-18]*,
= czesto dominujacy.

(d) Eliminacja NH3, H.S, RSH
Typowa dla:

= amin,
= tioalkoholi,
= tioamidow.

Neutralne czasteczki:

* s3 bardzo stabilne,

* fatwo opuszczajg ukfad po protonowych przegrupowaniach.

(e) Eliminacja ketenu (CH,=C=0)
Charakterystyczna dla:

= estrow,

= niektérych amidéw,

= ukfaddw acylowych.

Keten:
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= stabilny jako czgsteczka obojetna,
= idealny” nosnik energii.

4. Dlaczego te procesy sg tak czeste mimo ztozonosci?
Bo El dostarcza:

* bardzo duzej energii wzbudzenia (~70 eV),
= ktéra umozliwia:

o reorganizacje wigzan,

o migracje atoméw,

o pokonanie barier geometrycznych.

W rezultacie:

= proces koncertowy + eliminacja neutralna jest szybszy niz proste, ,brutalne” peknigcie

wigzania C-C.

5. Widmowe konsekwencje reguty 9
(a) Charakterystyczne straty masowe
W praktyce interpretacyjnej mozna od razu rozpoznaé:

= 18 - H0

» -17 - NH;

= 28 > CO/CoH,s

= -44 — CO; / HNCO

To sa sygnatury strukturalne, nie przypadek.
(b) Zanik jonu molekularnego
Reguta 9 czesto ttumaczy:

= dlaczego M* jest staby lub niewidoczny,
= mimo zZe zwigzek nie jest ani rozgateziony, ani cigzki.

Jon molekularny:
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=, przeskakuje” bezposrednio do [M-neutral]*.

6. Powigzanie z wczesniejszymi regutami (spdjnosé cafosci)

= Reguly 1-3 — gdzie peka szkielet
= Reguly 4-8 — gdzie zostaje tadunek
= Reguta 9 — jak ukfad pozbywa sie energii

To jest reguta energetycznego ,roztadowania” jonu.
7. Podsumowanie reguty 9:

W El fragmentacja bardzo czesto zachodzi poprzez przegrupowanie prowadzace do
eliminacji matej, stabilnej czasteczki obojetnej, poniewaz taki proces jednoczesénie obniza energie

uktadu i generuje trwaly jon, co czyni go kinetycznie i energetycznie uprzywilejowanym.

Przegrupowanie McLafferty’ego

Idea ogélna

Przegrupowanie McLafferty’ego jest jednym z najwazniejszych przyktadéw fragmentacji w
widmach El, w ktérych powstajagcy jon fragmentacyjny nie moze byé wyjasniony prostym

peknieciem wigzania w jonie molekularnym.
Zamiast tego:

» zachodzi wewnatrzczasteczkowe przegrupowanie atoméw,
= potgczone z jednoczesnym rozpadem wigzania,
= prowadzace do eliminacji mafej, stabilnej czgsteczki obojetnej (najczesciej alkenu).

Takie jony nazywa sig jonami z przegrupowania.

Przegrupowania a heteroatomy
Przegrupowania w El:

= szczegdlnie czesto zachodzg w czasteczkach zawierajacych heteroatomy (O, N, S),

= poniewaz heteroatomy:
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o stabilizujg tadunek dodatni,
o umozliwiajg rezonansowa delokalizacje,
o obnizaja bariere energetyczng reorganizac;ji struktury.

Przegrupowanie McLafferty’ego jest modelowym przyktadem takiego zachowania.

Przegrupowanie McLafferty’ego - warunki zachodzenia

Aby przegrupowanie Mclafferty’ego mogto zaj§¢, musza byé spetnione jednoczesnie trzy

warunki strukturalne:

1. Obecno$é odpowiednio zlokalizowanego heteroatomu
Najczesciej:

= atom tlenu w grupie karbonylowej (C=0),

= rzadziej inne heteroatomy zdolne do stabilizacji jonu.

Grupa karbonylowa:

= silnie lokalizuje jonizacje,

= umozliwia powstanie stabilnego jonu po przegrupowaniu.

2. Odpowiedni ukfad wigzanh (najczesciej wigzanie podwéjne)
Klasyczne przegrupowanie McLafferty’ego:

» zachodzi w uktadach sprzezonych z grupg C=0,

* prowadzi do powstania jonu enolowego lub acylowego,

= oraz obojetnego alkenu.

Wiazanie podwéjne:

= stabilizuje produkt jonowy,
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» obniza energig koAcowego fragmentu.

3. Obecno$é atomu wodoru w pozycji y wzgledem grupy C=0

Kluczowy i najbardziej charakterystyczny warunek.

* atom wodoru musi znajdowa¢ sie na weglu y wzgledem atomu karbonylowego,
» umozliwia to utworzenie sze$ciocztonowego stanu przejsciowego,
* w ktérym jednoczeénie zachodzi:

o migracja atomu wodoru,

o peknigcie wigzania C-C,

o eliminacja alkenu jako czasteczki obojetne;.

Dlatego przegrupowanie McLafferty’ego jest:

* bardzo powszechne w aldehydach, ketonach, estrach i amidach,

» ale niemozliwe, jedli atomu Hy brakuje.

Mechanizm
Idea:

1. jon molekularny ulega jonizacji El,
2. atom wodoru z pozycji y migruje w strone heteroatomu,
3. jednoczesnie peka wigzanie C—C,
4. powstaje:
o stabilny jon fragmentacyjny (obserwowany w widmie),

o obojetna czasteczka alkenu (niewidoczna).
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Schemat:

+. H R
O~ H

H H H
0”7 0~ o~ R
\, f —_— H «—— | H <«—— + H +
X X X : X :
H H
R’ R’ R’ R’
X=H, R, OH, OR, NHQ

Rysunek 3. Schemat przegrupowanie McLafferty’ego.

Jest to proces:
» koncertowy (wszystko dzieje sie naraz),
= kinetycznie uprzywilejowany,

* bardzo charakterystyczny widmowo.

Znaczenie analityczne przegrupowania McLafferty’ego
Dlaczego jest tak wazne?

* ttumaczy piki, ktérych nie da sie wyjasnié prostym rozpadem o,
= pozwala zidentyfikowaé obecno$é grupy karbonylowe;j,
= umozliwia wnioskowanie o diugosci faficucha alkilowego,

» czesto odpowiada za dominujace piki w widmie El.

Konsekwencje praktyczne

* brak atomu Hy — brak przegrupowania McLafferty’ego,
= obecno$é silnego piku Mclafferty’ego — bardzo silna przestanka strukturalna,

* regula ta czesto wyjasnia zanik piku jonu molekularnego.
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Podsumowanie przegrupowania McLafferty’ego

Przegrupowanie McLafferty’ego to koncertowy proces fragmentacji jonu molekularnego
zawierajgcego heteroatom, w ktérym migracja atomu wodoru z pozycji y prowadzi do eliminacji
stabilnej czasteczki obojetnej (najczesciej alkenu) i powstania charakterystycznego jonu

fragmentacyjnego.

Widma mas niektérych klas zwigzkéw organicznych
Weglowodory

Nasycone
Analiza weglowodoréw metoda spekirometrii mas zostata pierwotnie rozwinieta gtéwnie na
potrzeby przemystu petrochemicznego. Ogélne zasady fragmentacji (reguty 1-3) majg szerokie
zastosowanie w interpretacji ich widm. W widmach tych zwigzkéw czesto obserwuje sie dodatkowe
sygnaly wynikajace z przypadkowych przegrupowan, jednak zazwyczaj charakteryzuja sie one
niewielkg intensywnosciag. W interpretacji pomocne sa liczne widma referencyjne dostepne

w bazach danych.

W przypadku nasyconych weglowodoréw o prostym (nierozgatezionym) tafcuchu, pik jonu
molekularnego (M*) jest zawsze obecny, choé dla zwigzkéw o duzej liczbie atoméw wegla jego
intensywno$¢ moze byé stosunkowo niska. Charakterystyczng cechg fragmentacji jest pojawianie

sig serii pikéw oddzielonych o 14 jednostek masy, co odpowiada kolejnym grupom -CH,-.
W obrebie kazdej takiej serii:

e najbardziej intensywny pik odpowiada jonowi typu [C.H2n.1]*, pojawiajagcemu sie przy

m/z = 14n+1,
e towarzysza mu stabsze sygnaty jonéw [C,H2.]* oraz [C.Hzni]*.

Najwigkszg intensywnos$é wykazuja zwykle jony zawierajagce 3-4 atomy wegla. Dla wigkszych
fragmentéw intensywno$é sygnatéw stopniowo maleje, az do piku odpowiadajgcego fragmentowi
[M-CoHs]* (M-29). Charakterystyczne jest natomiast bardzo stabe wystepowanie lub brak piku [M-

15]* j. [M-CHaJ*.
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Weglowodory zawierajgce wiecej niz osiem atoméw wegla dajg bardzo podobne widma,
dlatego ich identyfikacja opiera sie przede wszystkim na doktadnym wyznaczeniu piku jonu

molekularnego.

Widma weglowodoréw rozgatezionych sg zblizone do widm ich liniowych izomeréw, jednak
rozktad intensywnosci pikéw ulega wyraznym zmianom. Typowy dla n-alkanéw stopniowy spadek
intensywno$ci  zostaje zaburzony przez pojawienie sie silnych sygnatéw zwigzanych

z uprzywilejowanga fragmentacja w miejscu rozgatezienia.
W praktyce oznacza to, ze:

= obserwuje sig nagly wzrost intensywnos$ci wybranych pikéw odpowiadajacych fragmentom

powstajgcym przy miejscu rozgatezienia,
= analiza tych fragmentéw pozwala okresli¢ dtugosé najdtuzszego taficucha bocznego.

Fragmentacja w poblizu rozgatezienia prowadzi do powstawania charakterystycznych jonéw,

czesto z zachowaniem tadunku na czesci rozgatezionej. Dodatkowo:

* brak niektérych fragmentéw (np. takich, ktére nie moga powstaé przez prosty rozpad

wigzania C-C) stanowi istotng wskazéwke strukturalng,

= obecno$é wyraznego piku [M-15]* wskazuje na obecno$é grupy metylowej w miejscu

rozgatezienia.

Jony powstajagce przy rozpadzie w miejscu rozgatezienia czesto ulegajg dalszej
dehydrogenacji, tworzac jony [C.H..]*, ktére moga byé bardziej intensywne niz odpowiadajace im

jony [CaHonu]*.
Obecno$¢ piericienia nasyconego w czasteczce wptywa istotnie na przebieg fragmentacji:
= zwigksza sie wzgledna intensywno$é piku jonu molekularnego,
= preferowany jest rozpad wigzania taczacego piersicien z resztg czasteczki.

Charakterystycznym procesem fragmentacji pierécienia jest eliminacja fragmentéw:

u C2H4 (28 U),
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u C2H5‘ (29 LI).

Ze wzgledu na czesty utrate fragmentdw o parzystej masie (np. C,H4), w widmach cyklicznych
weglowodordéw czesciej niz w zwigzkach acyklicznych obserwuje sie jony o parzystych warto$ciach

m/z.

Podobnie jak w weglowodorach rozgatezionych, rozerwaniu wigzania C-C czesto towarzyszy

utrata atomu wodoru, co prowadzi do powstawania serii jondw: [C,Hzn1]* oraz [CoHznz2]*.
Dobrym przyktadem jest cykloheksan, kiérego widmo masowe charakteryzuje sie:

= wyrazniejszym pikiem jonu molekularnego niz w analogicznych zwigzkach acyklicznych (co

wynika z konieczno$ci rozerwania dwdch wigzan C-C),
= silnym pikiem przy m/z = 56, odpowiadajagcym eliminacji CoH,,

= intensywnym sygnatem przy m/z = 41, zwigzanym z jonem z serii [C,Hz.1]* (dla n = 3).

Alkeny

W widmach masowych alkenéw pik jonu molekularnego (M*:) jest zazwyczaj dobrze widoczny,
szczegdlnie w przypadku zwigzkéw zawierajgcych wiecej niz jedno wigzanie podwdjne. Okreélenie
doktadnego potozenia wigzania C=C bywa jednak utrudnione, poniewaz w jonach

fragmentacyjnych moze dochodzi¢ do jego migracji.

Sytuacja ta wyglada inaczej w przypadku alkendw cyklicznych, a zwlaszcza policyklicznych.
W tych ukfadach lokalizacja wigzania podwéjnego jest jednoznaczna, co wynika z preferencyjnego
rozpadu allilowego zachodzacego bez migracji wigzania podwdjnego (regufa 5). Podobny efekt
,usztywnienia” potozenia wigzania C=C obserwuje sie réwniez w przypadku jego sprzezenia z

grupa karbonylowa.

Analogicznie do weglowodoréw alifatycznych, widma alkenéw wykazujg serie pikéw

oddzielonych o 14 jednostek masy (-CH2). W obrebie tych serii:

e bardziej intensywne sg sygnaty jondw typu [C,H2n1]* oraz [CiHa.]*,
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e natomiast jony [C,H2..1]* majg zwykle mniejsza intensywnosé.

Alkeny cykliczne zazwyczaj wykazujg wyrazny pik jonu molekularnego. Charakterystycznym dla
tej grupy zwigzkédw mechanizmem fragmentacji jest reakcja retro-Dielsa-Aldera. W wyniku reakcji
retro-Dielsa-Aldera dochodzi do rozszczepienia czagsteczki na dwa fragmenty izoprenowe,

z ktérych jeden wystepuje w postaci jonu, a drugi jako czasteczka obojetna.

Aromatyczne
Obecno$¢ pierscienia aromatycznego w czasteczce wyraznie stabilizuje jon molekularny
(reguta 4). W konsekwencji w widmach masowych obserwuje sig intensywny pik jonu

molekularnego, co umozliwia réwniez doktadng analize pikéw izotopowych M+1 oraz M+2.

Dobrym przyktadem jest naftalen, dla ktérego pik jonu molekularnego stanowi pik podstawowy,

natomiast wybrane fragmenty (np. przy m/z = 51) majg znacznie nizszg intensywnos$é.

W przypadku benzenu z podstawiong grupa alkilowg charakterystycznym elementem widma
jest intensywny pik przy m/z = 91. Bardzo czesto jest to pik podstawowy. Powstaje on w wyniku

fragmentacji faficucha bocznego i odpowiada szczegélnie stabilnemu jonowi.

Jezeli w pozycji a (czyli bezposrednio przy pierscieniu) wystepuje rozgatezienie, moga
pojawiaé sie jony o wigkszych masach (wiekszych od 91), oddzielone o wielokrotno$é 14 jednostek
(CH2). W takich przypadkach eliminacji ulega zwykle najwigkszy fragment alkilowy (zgodnie

z regufa 3).

Nalezy jednak podkresli¢, ze sama obecno$é piku przy m/z = 91 nie pozwala jednoznacznie
wykluczyé rozgatezienia, poniewaz jon ten moze powstawaé takze w wyniku przegrupowan.
Dodatkowg wskazdéwka jest obecno$é piku M-1, ktéry odpowiada rozpadowi typu benzylowego

z utratg atomu wodoru.

W wigkszosci przypadkéw jon o m/z = 91 ma strukture jonu tropyliowego, a nie benzylowego.

Wyjasnia to m.in. réznice w zachowaniu zwiazkéw takich jak ksyleny i toluen:

= w ksylenach obserwuje sig tatwa utrate grupy metylowej,
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* natomiast w toluenie proces ten zachodzi znacznie trudniej.

Mechanizm tego zjawiska obejmuje przegrupowanie jonu molekularnego do struktury
metylocykloheptatrienowej, ktéra nastgpnie ulega rozpadowi do stabilnego jonu tropyliowego

[C7H7]*.

Dalsza fragmentacja tego jonu czesto prowadzi do powstania piku przy m/z = 65, ktéry

odpowiada eliminacji czasteczki acetylenu (C,H,).

W ukfadach, w ktérych tafcuch alkilowy zawiera co najmniej trzy atomy wegla, mozliwe jest
takze przegrupowanie polegajgce na migracji atomu wodoru potaczonej z eliminacja alkenu.

W wyniku tego procesu powstaje jon o m/z = 92.

Dla monoalkilobenzenéw charakterystyczne sg réwniez sygnaly zwigzane z fragmentacjg

pierécienia aromatycznego, pofaczong z migracja wodoru. W widmach obserwuje sig wtedy jony:
u m/z =77 —> [C<5H5]+
u m/z = 78 — [C6H6]+

u m/z = 79 nd [C‘5H7]+

Zwiazki hydroksylowe

Alkohole

W widmach masowych alkoholi pik jonu molekularnego (M*) jest zazwyczaj stabo widoczny
dla alkoholi pierwszo- i drugorzedowych, natomiast w przypadku alkoholi trzeciorzedowych czesto
nie jest obserwowany. Szczegdlnie niskg intensywno$é wykazuje jon molekularny propan-1-olu
w poréwnaniu z jego homologami. W sytuacjach, gdy identyfikacja masy czasteczkowej jest

utrudniona, stosuje sig techniki alternatywne, takie jak jonizacja chemiczna lub derywatyzacja.

Jednym z najwazniejszych proceséw fragmentacji alkoholi jest rozpad wigzania C-C

znajdujacego sie w sasiedztwie atomu tlenu.
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» Alkohole pierwszorzedowe dajg charakterystyczny, wyrazny pik przy m/z = 31,

odpowiadajacy jonowi [CH,OH]*.

» Alkohole drugorzedowe i trzeciorzedowe fragmentuja w analogiczny sposéb, prowadzac

do powstawania jonéw:
o [CHR—OH]+ (np. m/z = 45, 59,73, ...),
o [CRR'—OH]+ (np. m/z = 59, 73, 87, ...).

Preferencyjnie odszczepiany jest najwigkszy podstawnik alkilowy, co wynika z ogdlnych zasad
fragmentacji (reguta 3). Mozliwy jest réwniez rozpad wigzania C-H w sasiedziwie grupy

hydroksylowej, prowadzacy do jonu [M-H]*, jednak proces ten ma niewielkie znaczenie.

W alkoholach pierwszorzedowych, oprécz fragmentacji w bezposrednim sasiedztwie grupy
OH, obserwuije sig takze serie pikéw wynikajacych z rozpadu wigzan C-C bardziej oddalonych od
atomu tlenu. Wraz ze wzrostem dtugosci faficucha (powyzej szesciu atoméw wegla) widmo zaczyna
byé zdominowane przez fragmentacje charakterystyczng dla weglowodoréw, przez co przypomina

widmo odpowiedniego alkenu.

W obszarze odpowiadajagcym jonowi molekularnemu moga pojawiaé sie dodatkowe, stabe

sygnaty odpowiadajace jonom typu [M-2]* oraz [M-3]*, co moze utrudniaé interpretacje.

Bardzo charakterystycznym procesem jest eliminacja czasteczki wody, prowadzaca do
powstania jonu [M-18]*. Pik ten jest szczegdlnie wyrazny w widmach alkoholi pierwszorzedowych.
Proces ten zachodzi z udziatem atomu wodoru znajdujacego sie w dalszej pozycji wzgledem grupy

OH (najczesciej w pozycji & lub y).

W przypadku wyzszych alkoholi intensywnosé piku [M-18]* moze byé dodatkowo zwiekszona
wskutek odwodnienia zachodzacego juz na etapie wprowadzania prébki do aparatu (efekt

termiczny).

Mozliwe sg réwniez bardziej ztozone procesy, w ktérych eliminacji wody towarzyszy

jednoczesna eliminacja alkenu. Prowadzi to do powstawania jonéw o masach:

. M4l
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. [M74],

e [M102]%,

co odpowiada utracie fragmentu (alken + H-O).

Alkohole zawierajgce rozgatezione grupy metylowe (np. alkohole terpenowe) czesto wykazujag
wyrazny pik [M-33]*, odpowiadajacy jednoczesnej eliminacji czasteczki wody i rodnika

metylowego.

Alkohole cykliczne ulegaja bardziej ztozonym procesom fragmentacji. Oprécz eliminacji wody
moga:

= tworzyé jony powstate w wyniku utraty atomu wodoru,

= ulegaé przegrupowaniom prowadzacym do struktur bicyklicznych,

= rozpadaé sie na mniejsze fragmenty w wyniku rozszczepienia piericienia.

Pik przy m/z = 31 jest waznym wskaznikiem obecnosci alkoholu pierwszorzedowego,
szczegdlnie jedli jest bardziej intensywny niz sygnaty przy m/z = 45, 59, 73 itd. Nalezy jednak
pamietaé, ze jony powstajace z alkoholi drugorzedowych moga ulegaé dalszym przemianom,

prowadzac réwniez do powstania jonu o m/z = 31, co moze komplikowaé interpretacje.
Alkohole benzylowe stanowig odrebna grupe. W ich przypadku:

» pik jonu molekularnego jest zazwyczaj dobrze widoczny,

* obserwuje sie jon [M-OH]*, powstajgcy w wyniku rozpadu wigzania przy pierécieniu
aromatycznym,

» charakterystyczne sg takze jony [M-1]*, [M-2]* oraz [M-3]*, wynikajace z kolejnych

etapéw fragmentac;ji.

Dalsze przemiany moga prowadzié¢ do powstania jonu [CsH-]*, ktéry nastepnie ulega eliminacji

wodoru, tworzac jon aromatyczny o m/z = 77.

W przypadku alkoholi benzylowych zawierajacych podstawnik w pozycji orto szczegélnie tatwo

zachodzi eliminacja wody, co objawia sig¢ wyraznym pikiem [M-18]*.
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Podobne zjawisko obserwuje sie réwniez w uktadach zawierajgcych grupe hydroksylowa

bezposrednio przy pierécieniu (fenole).

KoAcowe etapy fragmentacji prowadza czesto do powstawania charakterystycznych jondw

aromatycznych o m/z = 77, 78 i 79, ktére sa wynikiem dalszej degradacji uktadu aromatycznego.

Etery

Alifatyczne

W widmach masowych eteréw alifatycznych pik jonu molekularnego (M*) jest zazwyczaj stabo
widoczny, cho¢ jego masa jest o 2 jednostki wigksza niz dla odpowiadajacego weglowodoru. Przy
zwiekszeniu iloéci prébki mozna zaobserwowaé wyrazniejszy pik M+1, co wynika z proceséw

przeniesienia protonu w reakcjach jon-czgsteczka.

Obecno$¢ atomu tlenu mozna rozpoznaé na podstawie charakterystycznych jondéw

fragmentacyjnych:
= [RO]* oraz [ROCH,]*, pojawiajacych sie m.in. przy m/z = 31, 45, 59, 73.
Fragmentacja eteréw alifatycznych przebiega gtéwnie dwoma torami:

1. Rozpad wigzania C-C w sasiedziwie atomu tlenu Dochodzi do rozerwania wigzanh
znajdujacych sie obok grupy eterowej. W wyniku tego procesu powstajg jony zawierajace
atom tlenu, z ktérych jeden moze dawaé pik podstawowy. Preferencyjnie odszczepia sie
najwigkszy podstawnik alkilowy, zgodnie z ogdlnymi zasadami fragmentacji. Powstate jony
moga ulegaé dalszym przemianom, np. eliminacji alkenu (czesto etylenu), co prowadzi do
powstawania intensywnych sygnatéw wtérnych. Proces ten jest szczegélnie istotny, gdy
atom wegla sasiadujacy z tlenem jest rozgateziony.

2. Rozpad wigzania C-O W tym przypadku tadunek pozostaje na fragmencie alkilowym. Dla
eteréw zawierajagcych diugie tancuchy alkilowe widma stajg sie podobne do widm

odpowiadajgcych im weglowodordw, poniewaz dominujg fragmenty weglowodorowe.

Acetale stanowia szczegélng grupe eteréw. Ich widma charakteryzuja sie:
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* bardzo stabym lub niewidocznym pikiem jonu molekularnego,
= obecnoscig pikéw odpowiadajacych fragmentom typu [M-R]*, [M-OR]* (lub [M-OR']*),
* obecnoscig jonu [M-H]*.

W kazdym z tych proceséw istotng role odgrywa atom tlenu, kiéry utatwia przebieg

fragmentacji. Najtatwiej odszczepiany jest najwigkszy podstawnik.

Podobnie jak w eterach, w jonach zawierajacych atom tlenu moze zachodzié migracja wodoru,

po ktérej nastepuje eliminacja alkenu. Ketale wykazujg analogiczne zachowanie.

Aromatyczne
W eterach aromatycznych pik jonu molekularnego jest zazwyczaj wyrazny, co wynika ze

stabilizujgcego wptywu piericienia aromatycznego.

Charakterystycznym procesem jest rozpad wigzania miedzy atomem tlenu a fragmentem
alkilowym potaczonym z pierscieniem. Powstate jony moga ulegaé dalszej fragmentacji, prowadzac

do szeregu charakterystycznych jonéw aromatycznych.
Typowe sa:
= jony powstajace w wyniku utraty fragmentéw alkilowych,
= jony aromatyczne przy m/z = 77 i 78, bedace produktami dalszej degradacji pierscienia.

Jezeli podstawnik alkilowy zawiera wiecej niz dwa atomy wegla, moze zachodzi¢ fragmentacja
analogiczna do obserwowanej w alkilobenzenach, obejmujaca migracje wodoru i rozpad w pozycji
wzgledem pierécienia aromatycznego. Proces ten jest stabilizowany gtéwnie przez pierscien

aromatyczny, natomiast udziat atomu tlenu w tym przypadku jest mniejszy.

Rozpad wigzai C-C w bezposrednim sasiedziwie atomu tlenu ma w takich uktadach

drugorzedne znaczenie.
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Ketony

Alifatyczne

W widmach masowych ketondéw alifatycznych pik jonu molekularnego (M*) jest zazwyczaj
dobrze widoczny. Najwazniejszym procesem fragmentacji jest rozpad wigzan C-C znajdujacych
sig bezposrednio przy grupie karbonylowej. W wyniku tego procesu powstajg jony acyliowe, ktére

sg stabilizowane rezonansowo.

Fragmentacja ta prowadzi najczesciej do powstania jondw o m/z = 43, 57, 71 itd., przy czym

pik podstawowy bardzo czesto odpowiada utracie wigkszego podstawnika alkilowego.

Jezeli jeden z faficuchéw alkilowych przytagczonych do grupy karbonylowej zawiera co najmnie;j

trzy atomy wegla, moze zachodzié charakterystyczne przegrupowanie polegajace na:
= migracji atomu wodoru,

= jednoczesnym rozerwaniu wigzania C—C w odpowiedniej pozycji wzgledem grupy

karbonylowe;.

Proces ten prowadzi do powstania stabilnego jonu i jest znany jako przegrupowanie
McLafferty’'ego. Proste rozerwanie tego wigzania bez migracji wodoru jest niekorzystne
energetycznie, poniewaz prowadzitoby do powstania niestabilnego uktadu z dwoma sasiadujacymi

centrami dodatnimi.

W przypadku ketonédw o dtugich taicuchach alkilowych interpretacja widma moze byé

utrudniona, poniewaz:

= fragmenty acylowe i weglowodorowe moga mieé te¢ samg nominalng mase (np. grupa C=0

odpowiada masie dwéch grup -CH.),
= wielokrotne procesy fragmentacji komplikuja analize szkieletu weglowego.

W takich sytuacjach pomocne moze byé chemiczne przeksztatcenie ketonu (np. redukcja grupy

karbonylowej do grupy metylenowej) i analiza widma powstatego weglowodoru.
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Cykliczne

Ketony cykliczne wykazujg wyrazny pik jonu molekularnego. Podstawowym procesem
fragmentacji jest réwniez rozpad wiazar sagsiadujacych z grupa karbonylowa, jednak powstate jony

ulegajg dalszym przemianom, prowadzac do bardziej stabilnych struktur.

Dla typowych ketonéw cyklicznych czesto obserwuje sie intensywny pik przy m/z = 55, ktéry

powstaje w wyniku:
= migracji atomu wodoru,
= przeksztalcenia pierwotnego rodnika w bardziej stabilny uktad sprzezony,
= utworzenia jonu stabilizowanego rezonansowo.

W trakcie fragmentacji moga powstawaé takze inne charakterystyczne jony, wynikajace

z dalszego rozpadu pierscienia i przegrupowan wewnatrzczasteczkowych.

Aromatyczne

W ketonach aromatycznych pik jonu molekularnego jest zazwyczaj wyrazny dzieki stabilizacji

przez pierscieh aromatyczny.

Typowym procesem fragmentacji jest rozpad wigzania pomiedzy grupg karbonylowa
a pierécieniem aromatycznym, prowadzacy do powstania jonu typu: [Ar-CO]* (np. m/z = 105 dla

uktadu fenylowego). Jon ten bardzo czesto odpowiada pikowi podstawowemu.
Dalsza fragmentacja obejmuje:
= eliminacje tlenku wegla (CO), prowadzaca do powstania jonu arylowego (np. m/z = 77),
* inne procesy zalezne od charakteru podstawnikéw w pierscieniu.

Rozpad wigzania po drugiej stronie grupy karbonylowej (po stronie alkilowej) ma mniejsze

znaczenie, choé jego intensywno$é moze byé modyfikowana przez:
= grupy elekironowyciagajace (zwigkszajgce intensywnosé),

= grupy elekironodonorowe (ostabiajace fragmentacje).
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Jezeli faficuch alkilowy zawiera co najmniej trzy atomy wegla, w ketonach aromatycznych moze
zachodzi¢ réwniez przegrupowanie analogiczne do Mclafferty’ego, prowadzace do eliminacji

alkenu i powstania stabilnego jonu.

W przypadku ketonéw aromatycznych zawierajacych heteroatomy (np. chlor) widmo masowe

dostarcza dodatkowych informacji strukturalnych:

= obecno$é charakterystycznego ukfadu pikéw M i M + 2 pozwala na identyfikacje atomu

chloru,

= stosunek intensywnosci tych pikdéw (ok. 3:1) potwierdza obecnos$é jednego atomu tego

pierwiastka.

Fragmenty zawierajace chlor réwniez wykazuja analogiczne dublety pikéw, co umozliwia ich

jednoznaczng identyfikacje.
Analiza intensywnosci poszczegdlnych jondw wskazuje, ze:

= jony zawierajgce zaréwno piersciefi aromatyczny, jak i grupe karbonylowa sg zazwyczaj

bardziej stabilne niz jony zawierajace jedynie pierscief,

=  wplyw podstawnikéw (np. chloru w pozycji para) jest wynikiem réwnowagi miedzy efektem
indukcyjnym (elektronowyciggajacym) a efektem rezonansowym (elekironodonorowym), co

znajduje odzwierciedlenie w rozkfadzie intensywnosci pikéw.

Aldehydy

Alifatyczne

W widmach masowych aldehydéw alifatycznych pik jonu molekularnego (M*) jest zazwyczaj
widoczny, choé jego intensywno$¢ moze byé umiarkowana. Charakterystyczne procesy
fragmentacji obejmujg rozpad wigzahn C-H oraz C-C znajdujgcych sie w sasiedziwie grupy

karbonylowe;.

W wyniku tych przemian powstajg m.in.:
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= jon [M-1]*, bedacy efektem utraty atomu wodoru — jest to wazny sygnat diagnostyczny,

nawet dla aldehydéw o dtugich taincuchach,
*= jon [CHOJ* m/z = 29.

Nalezy jednak zwrécié uwage, ze w aldehydach zawierajacych cztery lub wigcej atoméw wegla
pik przy m/z = 29 moze réwniez odpowiadaé jonowi weglowodorowemu [C,Hs]*, co wymaga

ostroznej interpretacji.

Dla aldehydéw o dtuzszych tafcuchach (=4 atomy wegla) istotne znaczenie ma
przegrupowanie McLafferty’'ego, ktére prowadzi do powstawania jonéw o m/z = 44, 58, 72 itd.

Wartosci te zalezg od budowy faficucha alkilowego.

Proces ten zachodzi poprzez cykliczny stan przejsciowy i prowadzi do powstania jondw

stabilizowanych rezonansowo, co przektada sie na ich wyrazng obecno$é w widmie.

Dla aldehydéw o prostych tafcuchach charakterystyczne sg réwniez dodatkowe procesy

eliminacji:

[M-18]* - eliminacja wody,

[M-28]* - eliminacja etylenu,

[M-43]* - utrata fragmentu zawierajagcego grupeg -CHO,

[M-44], - eliminacja fragmentu odpowiadajgcego nienasyconemu alkoholowi.

Procesy te wynikaja ze ztozonych przegrupowan wewnatrzczasteczkowych. Wraz ze wzrostem
dtugosci fafcucha alkilowego widmo coraz bardziej upodabnia sie do widma weglowodoru,

z dominujacymi pikami przy m/z = 29, 43, 57, 71 itd.

Aromatyczne
W aldehydach aromatycznych pik jonu molekularnego jest zazwyczaj intensywny, co wynika ze
stabilizacji przez piersciei aromatyczny. Bardzo charakterystyczny jest réwniez pik [M-1]*,

odpowiadajgcy utracie atomu wodoru z grupy aldehydowej. W wielu przypadkach jego
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intensywno$¢ moze byé poréwnywalna, a nawet wieksza niz intensywno$é¢ piku jonu

molekularnego.
Powstaly jon moze ulegaé dalszym przemianom:

» eliminacji tlenku wegla (CO), prowadzacej do powstania jonu fenylowego [CsHs]* o m/z

- 77,
* nastepnie eliminacji acetylenu (CoH,), co prowadzi do powstania jonu o m/z = 51.
* Podsumowujac, najwazniejsze cechy widm aldehydéw to:

*  obecnosé piku [M-1]* jako istotnego sygnatu diagnostycznego,

*  mozliwoéé wystepowania przegrupowania McLafferty’ego,

» stopniowe upodabnianie sie widma do widma weglowodorowego wraz ze wzrostem

dtugosci faficucha,

» w przypadku uktadéw aromatycznych - dominujacy wplyw stabilizacji rezonansowe;j

pierscienia.

Kwasy karboksylowe

Alifatyczne
W widmach masowych monokarboksylowych kwaséw alifatycznych o prostym tadcuchu pik jonu

molekularnego (M*) jest zazwyczaj stabo intensywny, ale mozliwy do zaobserwowania.

Najbardziej charakterystycznym sygnatem jest pik przy m/z = 60, kiéry czesto stanowi pik
podstawowy. Odpowiada on jonowi powstajgcemu w wyniku przegrupowania Mclafferty’ego.
Proces ten zachodzi szczegdlnie fatwo, gdy w pozycji a wzgledem grupy karboksylowej wystepuje

rozgatezienie.
W przypadku kwaséw o krétkich tancuchach istotne sa takze:

* jon [M-OHJ*,
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* jon [M-COOH]J*,
ktére powstajg w wyniku rozpadu wigzanh sgsiadujacych z grupa karbonylowa.

Dla kwaséw o dtugich fafcuchach alifatycznych widmo staje sig bardziej ztozone i zawiera dwie

charakterystyczne serie pikéw:

1. Fragmenty zawierajace atom tlenu:
* m/z = 45, 59, 73, 87, ... odpowiadajgce jonom powstatym z zachowaniem grupy
karboksylowe;j.
2. Fragmenty weglowodorowe:

* m/z=29, 43, 57,71, 85, ... wynikajace z rozpadu taficucha alkilowego.

Dodatkowo w serii weglowodorowej pojawiaja sie takze inne charakterystyczne piki, np. przy

m/z = 27, 28, 41, 42, 56, 69, 70 itd.
Podsumowujac, widma dtugotaficuchowych kwaséw karboksylowych charakteryzuja sie:

» obecnoscig piku wynikajagcego z przegrupowania Mclafferty’ego (m/z = 60),
* serig pikéw w odstepach co 14 jednostek masy (-CH),

*  wspdtwystepowaniem fragmentéw tlenowych i weglowodorowych.

W obrebie kazdej grupy szczegdlnie istotne sg jony zawierajace dwa atomy tlenu, ktére czesto

dominuja nad odpowiadajgcymi im fragmentami czysto weglowodorowymi.

Kwasy dikarboksylowe ze wzgledu na niska lotno$é rzadko analizuje sie bezposrednio metoda
El. W praktyce czesto poddaje sie je derywatyzacji (np. estryfikacji), co zwieksza ich prezno$é par

i umozliwia analize.

Aromatyczne

W przypadku kwaséw aromatycznych pik jonu molekularnego jest zazwyczaj wyrazny dzigki

stabilizacji przez pierécieh aromatyczny.
Do najwazniejszych proceséw fragmentacji naleza:

= utrata grupy hydroksylowej: [M-17]*,
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= utrata catej grupy karboksylowej: [M-45]*.

Charakterystycznym zjawiskiem jest réwniez eliminacja czasteczki wody [M-18]*, ktéra zachodzi
szczegdlnie fatwo, gdy w pozycji orto wzgledem grupy karboksylowej znajduje sie podstawnik

zawierajacy atom wodoru.

Jest to przyktad tzw. efektu orto, polegajagcego na tym, ze odpowiednie rozmieszczenie
podstawnikéw umozliwia powstanie szescioczfonowego stanu przej$ciowego, co znacznie utatwia

eliminacje matych czasteczek, takich jak:

- HQO,
= ROH,
u NH3.

Podsumowujac, widma kwaséw karboksylowych wyrézniaja sie:

= obecnoscig charakterystycznego przegrupowania Mclafferty’'ego (dla  uktaddw

alifatycznych),
= wyraznymi sygnatami zwigzanymi z eliminacjg fragmentéw zawierajacych tlen,

= w przypadku uktadéw aromatycznych — istotnym wptywem efektéw strukturalnych, takich

jak efekt orto.

Estry kwasdw karboksylowych

Alifatyczne

W widmach masowych estréw alifatycznych pik jonu molekularnego (M*) jest zazwyczaj dobrze
widoczny, szczegélnie dla estréw metylowych kwaséw o diugich fancuchach. Nawet zwigzki
o bardzo duzych masach czasteczkowych, takie jak woski, wykazuja obecno$é tego piku.
W zakresie m/z ok. 130-200 jego intensywno$é moze byé niewielka, jednak rosnie wraz ze

wzrostem masy czasteczkowe;j.
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Najbardziej charakterystycznym procesem fragmentacji jest przegrupowanie Mclafferty’ego,
prowadzace do powstania stabilnego jonu. Dla estréw metylowych nierozgatezionych kwaséw
alifatycznych typowy jest intensywny pik przy m/z = 74, ktéry bardzo czesto stanowi pik
podstawowy (dla zwigzkéw zawierajacych od kilku do kilkudziesieciu atoméw wegla). Potozenie

tego piku pozwala wnioskowaé zaréwno o czesci kwasowej, jak i alkoholowej czasteczki.

Rozpad wigzan w sasiedztwie grupy karbonylowej prowadzi do powstawania kilku typéw jonéw

fragmentacyjnych:

= jon alkilowy R*, ktéry jest dobrze widoczny dla krétkich faficuchéw, lecz jego znaczenie

maleje wraz z wydtuzaniem taficucha,

= jon acyliowy [R-COJ*, kiéry jest fatwy do identyfikacji i w przypadku estréw metylowych

odpowiada pikowi [M-31]*,

= jony zawierajace fragmenty alkoholowe lub estrowe, ktére majg mniejsze znaczenie

diagnostyczne.

W estrach, w ktérych dominuje cze$é pochodzaca od kwasu, obserwuje sie fragmentacje
podobng jak dla wolnych kwaséw karboksylowych. Prowadzi to do powstawania dwéch gtéwnych

serii pikéw:
1. Jony weglowodorowe:
* m/z=29,643,57,71, ...
2. Jony zawierajgce atomy tlenu:
* m/z=59,73,87, ...

Piki te wystepuja w odstepach co 14 jednostek masy (-CH.-). W kazdej grupie zwykle bardziej

intensywny jest jon zawierajacy tlen.
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W praktyce obserwuje sie pewne odchylenia w intensywnosci pikéw izotopowych, szczegdlnie
dla M+1. Moze to wynikaé z reakcji jon-czasteczka zachodzacych przy duzym stezeniu prébki, co

nalezy uwzgledniaé podczas interpretacji widma.

W estrach, w ktérych istotng role odgrywa cze$é pochodzaca od alkoholu (np. estry alkoholi

ttuszczowych), obserwuje sie procesy analogiczne do odwodnienia alkoholi:
= mozliwa jest eliminacja czasteczki kwasu karboksylowego,
= procesowi temu towarzyszy migracja atomu wodoru do atomu tlenu.

Alternatywnie moze zachodzié przegrupowanie MclLafferty’ego, w ktérym atom wodoru migruje

do atomu tlenu grupy karbonylowej.

W szczegéblnych przypadkach, takich jak estry steroidowe (np. octany), eliminacja czasteczki
kwasu zachodzi tak tatwo, ze pik jonu molekularnego moze byé niewidoczny. Co istotne, te same

zwigzki w formie alkoholi czesto wykazujg wyrazny pik jonu molekularnego.
Dla estréw alkoholi o dtugich tafcuchach charakterystyczne sg réwniez piki:
* m/z=61,75,89, ..

Powstaja one w wyniku przeniesienia dwéch atoméw wodoru do fragmentu zawierajacego tlen

i eliminacji alkenu, co prowadzi do powstania protonowanego kwasu karboksylowego.

Estry kwaséw dikarboksylowych wykazujg dobrze widoczny pik jonu molekularnego oraz

charakterystyczne jony:
- [ROOC(CH).COJ,

= [ROOC(CHy).]*.

Benzylowe i fenylowe
Estry zawierajagce grupe benzylowa lub fenylowa czesto ulegaja eliminacji czasteczki ketenu

(CH,=C=0). Proces ten jest bardzo wydajny i czesto prowadzi do powstania piku podstawowego.
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Dla estréw benzylowych charakterystyczne sa:
= jon acyliowy przy m/z = 43,
* jon aromatyczny przy m/z = 91,

kiére dominujg w widmie.

Kwaséw aromatycznych
W estrach aromatycznych (np. benzoesanach) pik jonu molekularnego jest wyrazny dla krétkich
grup alkilowych (np. metylowych), jednak jego intensywno$é gwattownie maleje wraz ze wzrostem

dtugosci faficucha alkoholowego.
Do najwazniejszych proceséw fragmentacji naleza:
e utrata grupy alkoksylowej: [M-OR]*,
e utrata fragmentu [COOR]".
Dla estréw metylowych odpowiadajg im odpowiednio piki [M-31]* i [M-59]*.
W miare wydtuzania taiicucha alkilowego rosnie znaczenie trzech typéw fragmentacji:
1. przegrupowania Mclafferty’ego,
2. przegrupowania z udziatem dwéch atoméw wodoru i eliminacja fragmentu allilowego,
3. rozpadu z powstaniem kationu alkilowego R*.

Procesy te prowadzg do powstawania jonéw odpowiadajgcych formom kwasu aromatycznego

(zaréwno neutralnego, jak i protonowanego).

W estrach aromatycznych z podstawnikami w pozycji orto obserwuje sie fatwa eliminacje
alkoholu (ROH), co jest zwigzane z tzw. efektem orto. Powstate jony moga nastepnie ulegaé dalszej

fragmentacji, np. eliminacji tlenku wegla.
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Szczegdlnym przypadkiem sg estry kwasu ftalowego. W ich widmach czesto pojawia sie
intensywny pik przy m/z = 149, kiéry odpowiada stabilnemu jonowi powstajagcemu w wyniku

wieloetapowych przegrupowar i eliminacji.

Poniewaz estry kwasu ftalowego sa powszechnie stosowane jako plastyfikatory, obecno$é tego

piku moze wskazywaé na zanieczyszczenia prébki.

Aminy

Alifatyczne
jest zwigzane z tzw. efektem orto. Powstate jony moga nastepnie ulegaé dalszej fragmentacji,

np. eliminacji tlenku wegla.

Szczegblnym przypadkiem sa estry kwasu ftalowego. W ich widmach czesto pojawia sie
intensywny pik przy m/z = 149, ktéry odpowiada stabilnemu jonowi powstajgcemu w wyniku

wieloetapowych przegrupowar i eliminacji.

Poniewaz estry kwasu ftalowego sg powszechnie stosowane jako plastyfikatory, obecno$é tego

piku moze wskazywaé na zanieczyszczenia prébki.

Aminy

Aminy alifatyczne

W widmach masowych alifatycznych monoamin pik jonu molekularnego (M*) pojawia sie przy
nieparzystej wartoéci m/z (zgodnie z regutg azotowsg), jednak jego intensywno$é jest zazwyczaj
niewielka. W przypadku amin o dtugich lub silnie rozgatezionych taficuchach alkilowych pik ten

moze byé niewidoczny.

Najwazniejszym procesem fragmentacji jest rozpad wigzania C-C znajdujacego sie
bezposrednio przy atomie azotu. W wyniku tego procesu powstaje stabilizowany jon aminowy,

ktéry czesto odpowiada pikowi podstawowemu.
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Dla pierwszorzedowych amin nierozgatezionych w pozycji a charakterystyczny jest jon:
* m/z= 30— [CHNH,]*

Ten sam typ fragmentacji zachodzi réwniez w aminach drugorzedowych i trzeciorzedowych,
o ile nie wystepuje rozgatezienie przy atomie wegla a. W przypadku obecnoséci rozgatezienia

preferencyjnie odszczepiany jest najwiekszy podstawnik.

Jezeli w pozycji a nie wystepuje rozgatezienie, czesto obserwuje sie takze pik [M-1]*,
odpowiadajgcy utracie atomu wodoru. Proces ten jest bardziej wyrazny niz w alkoholach, poniewaz

atom azotu (mniej elekiroujemny niz tlen) lepiej stabilizuje powstajacy jon.
Pierwszorzedowe aminy o prostych faficuchach wykazuja charakterystyczne serie pikéw:
= m/z=30, 44, 58, ...

Powstajag one w wyniku kolejnych rozpadéw wigzan C—C. Towarzyszg im réwniez typowe

fragmenty weglowodorowe:
. [CnH2n+'I]+, [CnHQn]+, [CnHQn-T]Jr

W efekcie widmo zawiera grupy pikéw oddzielone o 14 jednostek masy, w ktérych obecne sa

jony typu [CoHanN]J*.

Ze wzgledu na tatwo$é powstawania najbardziej stabilnych fragmentéw, sygnaty w obszarze

wysokich mas (blisko jonu molekularnego) sa zwykle bardzo stabe.

W aminach o dtugich faficuchach mozliwe jest takze powstawanie jonéw o strukturze cyklicznej,
zawierajacych pierécienie pigcio- lub sze$ciocztonowe. Powstaja one w wyniku wewnetrznych

przegrupowan czasteczki.

Pik przy m/z = 30 jest wazng wskazdwka obecnoséci aminy pierwszorzedowej, jednak nie
stanowi jednoznacznego dowodu. Jony o tej masie moga powstawaé réwniez w wyniku dalszej

fragmentacji amin drugorzedowych i trzeciorzedowych, prowadzac do serii pikéw:

» m/z =30, 44, 58, 72, ...
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Proces ten jest analogiczny do fragmentacji obserwowanej w alkoholach i eterach i jest

dodatkowo wzmacniany przez rozgatezienie tafcucha.

W przypadku estréw aminokwaséw fragmentacja zachodzi przy wigzaniach C-C sasiadujacych
z atomem azotu. Preferencyjnie odszczepia sie grupa karboalkoksylowa (-COOR). Powstate
fragmenty moga ulegaé dalszym przemianom, prowadzac ostatecznie do powstania jonu o m/z =

30.

Cykliczne
W przeciwiefistwie do amin alifatycznych, aminy cykliczne wykazuja zazwyczaj wyrazny pik

jonu molekularnego, nawet jesli zawierajg podstawnik w pozycji «.
Podstawowe procesy fragmentacji obejmuja:
= utrate atomu wodoru z pozycji «, prowadzaca do powstania jonu [M-1]*,
= otwarcie pierscienia, po ktérym nastepuje dalsza fragmentacja.
Dla typowych amin cyklicznych obserwuje sie charakterystyczne jony fragmentacyjne przy:
e m/z=70,57, 56, 44, 43, 42, 30, 29, 28

Podczas fragmentacji podstawnik przy pierécieniu jest czesto eliminowany, co jest zgodne

z ogdlnymi zasadami fragmentacji.

Aromatyczne
W aminach aromatycznych pik jonu molekularnego jest zazwyczaj intensywny i, podobnie jak

w aminach alifatycznych, wystepuje przy nieparzystej wartosci m/z.
Typowe procesy fragmentacji obejmuja:
= utrate atomu wodoru z grupy aminowej: [M-1]*,
= eliminacje czasteczki HCN, po ktérej nastepuje dalsza utrata wodoru.

W wyniku tych przemian powstajg charakterystyczne jony o m/z = 66 i 65.
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W aminach alkiloaromatycznych dominujgcym procesem jest rozpad wigzania C-C
w sasiedztwie atomu azotu. Oznacza to, ze w przeciwiehstwie do eteréw alkiloaromatycznych
(gdzie dominujaca role odgrywa pierécieh aromatyczny), w aminach wiekszy wplyw na przebieg

fragmentacji ma atom azotu jako heteroatom.

Amidy

Alifatyczne
W widmach masowych monoamidéw alifatycznych o prostym faficuchu pik jonu molekularnego
(M*) jest zazwyczaj widoczny. Kierunek fragmentacji zalezy od dtugosci czesci acylowej oraz od

liczby i rodzaju podstawnikéw alkilowych przy atomie azotu.

Dla pierwszorzedowych amidéw (o fafcuchach dtuzszych niz propionamid) najbardziej
charakterystycznym procesem jest przegrupowanie McLafferty’ego, ktére prowadzi do powstania

jonu o m/z = 59. Pik ten bardzo czesto stanowi pik podstawowy.

Jezeli w pozycji a wystepuje rozgatezienie, pojawiaja sie homologiczne jony o wyzszych

masach:
* m/z=173,87, ..

Drugim waznym procesem fragmentacji pierwszorzedowych amidéw jest rozpad wigzania

miedzy grupa acylowa a grupa aminowa, prowadzacy do powstania jonu:
e m/z =44 — [O=C=NH,]*

Dla najprostszych amidéw (zawierajacych do trzech atoméw wegla) oraz niektérych izomeréw

(np. izobutyroamidu) jon ten moze odpowiadaé pikowi podstawowemu.

Mozliwy jest réwniez rozpad bardziej odleglych wigzah w czasteczce, czesto potaczony
z przegrupowaniem i cyklizacjg, co prowadzi do powstania dodatkowych jonéw o umiarkowanej

infensywnosci.
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W  przypadku amidéw drugorzedowych i trzeciorzedowych sytuacja jest bardziej

zréznicowana:

= jesli w czesci acylowej obecny jest atom wodoru w odpowiedniej pozycji, mozliwe jest

przegrupowanie McLafferty’ego, ktére daje intensywne piki,

» jezeli natomiast grupa N-alkilowa jest stosunkowo dtuga (wigcej niz dwa atomy wegla),

a cze$¢ acylowa krétka, dominowaé moze alternatywny mechanizm fragmentacji.
Mechanizm ten obejmuje:
= rozpad wigzania w grupie N-alkilowej,
= jednoczesny rozpad wigzania C—N przy grupie karbonylowej,
* migracje atomu wodoru,
= eliminacje czasteczki ketenu (CH,=C=0),
co prowadzi do powstania charakterystycznego jonu:
e m/z =30 — [CHNH,|*

Aromatyczne
W amidach aromatycznych (np. benzamidzie) pik jonu molekularnego jest zazwyczaj dobrze

widoczny dzigki stabilizacji przez pierscien aromatyczny.

Jednym z gtéwnych proceséw fragmentacji jest utrata grupy aminowej (-NH.), prowadzaca do
powstania stabilizowanego rezonansowo jonu benzoilowego. Jon ten moze nastepnie ulegaéd

dalszemu rozpadowi, prowadzac do powstania jonu fenylowego (m/z = 77).
Réwnolegle moze zachodzié inna $ciezka fragmentacji, prowadzaca do powstania jonu:
o m/z=44,

ktéry pojawia sie z umiarkowang intensywnoscig i jest zwigzany z rozpadem fragmentu

amidowego.
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Podsumowujac, najwazniejsze cechy widm amidéw to:

* obecno$é przegrupowania Mclafferty’ego (szczegélnie dla amidéw pierwszorzedowych),
= charakterystyczne jony przy m/z = 59 oraz 44,

* mozliwoéé powstawania jonu m/z = 30 w bardziej ztozonych uktadach,

dla amidéw aromatycznych - dominujacy wptyw stabilizacji rezonansowej pierscienia.

Zwiazki halogenowe

Jedng z najwazniejszych cech widm masowych zwigzkéw halogenowych jest obecnosé
charakterystycznych pikéw izotopowych, wynikajacych z naturalnego sktadu izotopowego chloru

i bromu.

e Zwigzek zawierajgcy jeden atom chloru wykazuje pik [M+2]* o intensywnosci ok. 1/3

intensywnosci piku jonu molekularnego.

o Zwiagzek zawierajacy jeden atom bromu wykazuje pik [M+2]* o intensywnosci zblizonej do

intensywnosci piku jonu molekularnego (stosunek ~1:1).
W przypadku wiekszej liczby atoméw halogendéw pojawiaja sie kolejne piki:
e dwa atomy Cl/Br — piki M, M+2, M+4,
e frzy atomy — M, M+2, M+4, M+6,
e wiegksza liczba — rozbudowane multiplety izotopowe.

Na tej podstawie mozna okre$lié liczbe atoméw chloru i/lub bromu w czasteczce. W praktyce
nalezy jednak pamietaé, ze dla zwigzkéw o duzej liczbie atoméw halogenu piki o najwyzszej masie

moga byé bardzo stabe.

Fluor i jod sa pierwiastkami praktycznie monoizotopowymi, dlatego nie daja

charakterystycznych pikéw [M+2]*.
W analizie widm pomocne jest poréwnanie intensywnosci pikdw izotopowych:

= zaréwno dla jonu molekularnego,
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= jak i dla jondéw fragmentacyjnych zawierajacych halogen.

Metoda ta jest szczegdlnie skuteczna dla zwigzkéw aromatycznych. W przypadku zwigzkéw
alifatycznych jej zastosowanie jest ograniczone ze wzgledu na stabg intensywnos$é pikéw jonu

molekularnego.

Tabela 1. Intensywnosé pikdw izotopowych (s stosunku do M) dla kombinacji chloru i bromu [1]

Halogen % % % % % %
M+2 M+4 M+6 M+8 M+10 M+12
Cl 32,6
Cl, 65,3 10,6
Cls 97,8 31,9 3,5
Cly 131,0 63,9 14,0 1,2
Cls 163,0 106,0 34,7 57 0,4
Cle 196,0 161,0 69,4 17,0 2,2 0,1
Br 97,9
Br, 195,0 95,5
Brs 293,0 286,0 93,4
BrCl 130,0 31,9
BrCl, 163,0 74,4 10,4
Br.Cl 228,0 159,0 31,2

Chlorki alifatyczne
W chlorkach alifatycznych pik jonu molekularnego jest zazwyczaj stabo widoczny i mozliwy do

wykrycia gtéwnie dla najprostszych zwigzkéw.
Charakterystyczne procesy fragmentacji obejmuja:

+

* rozpad wigzania C-C w sasiedztwie atomu chloru, prowadzacy do jonu [CHCI]

(m/z = 49 oraz 51 dla izotopu),
* rozpad wigzania C-Cl, prowadzacy do powstania:
o jonu CI* (staby sygnat),

o jonu alkilowego R* (intensywny dla krétkich fafcuchdw).
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Dla dtuzszych tancuchéw obserwuje sie charakterystyczne jony:

e [C3HsCI]*, [C4HCI]*, [CsH1oCI]*,

z ktérych szczegélnie stabilny jest jon odpowiadajacy strukturze pieciocztonowe;.
Mozliwa jest réwniez eliminacja HCI:

. [M36]",

jednak pik ten ma zazwyczaj niewielka intensywno$¢.

Widma chlorkéw alifatycznych majg w duzej mierze charakter weglowodorowy.

Bromki alifatyczne
Bromki alifatyczne wykazuja bardzo podobne zachowanie do chlorkéw, jednak wyrézniaja sie

bardziej wyraznym uktadem pikéw izotopowych (stosunek ~1:1dlaM i M + 2).

Jodki alifatyczne
Jodki alifatyczne wykazujg stosunkowo intensywny pik jonu molekularnego. Nie obserwuje sie

charakterystycznych pikéw izotopowych, poniewaz jod wystepuje praktycznie jako jeden izotop.
Obecno$¢ jodu mozna rozpoznaé po:
e duzych odstepach migdzy pikami (127 jednostek masy),
e stosunkowo stabym piku izotopowym (wynikajacym gtéwnie z obecnosci *C).

Fragmentacja przebiega podobnie jak dla chlorkéw i bromkéw, choé charakterystyczne jony sa

zwykle mniej wyrazne.

Fluorki alifatyczne
Fluorki alifatyczne wykazujg bardzo staby pik jonu molekularnego. Ze wzgledu na brak

izotopdw fluoru identyfikacja opiera sie gtéwnie na charakterystycznych fragmentach.
Najwazniejsze jony diagnostyczne:
* m/z =69 — [CF;]* (czesto pik podstawowy),

u m/z = 131 — [C3F5]+,
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* m/z =181 — [C4F/]".
Czesto obserwuje sig réwniez:
= [MFTY

a takze intensywne procesy fragmentacji w poblizu atomu wegla zwigzanym z fluorem,

wynikajace z jego wysokiej elekiroujemnosci.

Halogenki benzylowe

W halogenkach benzylowych pik jonu molekularnego jest dobrze widoczny.
Charakterystycznym procesem jest tatwe odszczepienie atomu halogenu, prowadzace do

powstania stabilnego jonu benzylowego (tropyliowego).

Fragmentacja prowadzi réwniez do powstawania jondw aromatycznych, ktérych intensywno$é

ro$nie wraz ze stopniem podstawienia pierscienia.

Halogenki aromatyczne

W halogenkach aromatycznych pik jonu molekularnego jest zazwyczaj intensywny. Typowym

procesem fragmentacji jest odszczepienie atomu halogenu:
" [M-X]+,
co prowadzi do powstania stabilnych jonéw aromatycznych

Podsumowanie

Zwigzki halogenowe w spekirometrii mas El rozpoznaje sig¢ gtéwnie na podstawie:
e charakterystycznych uktadéw pikéw izotopowych (Cl, Br),
e obecnosci typowych fragmentéw zawierajacych halogen,
e specyficznych proceséw eliminacji (np. HCI, CO, keten),

o stabilnych jonéw aromatycznych w uktadach benzenowych.
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Cze$é 2 - Spekiroskopia w podczerwieni
Teoria
Aparatura

Charakterystyczne pasma drgah w widmach IR
Charakterystyczne pasma absorpcji w widmach IR sg przypisywane okreslonym grupom
funkcyjnym na podstawie badah wielu zwigzkéw chemicznych. Zakresy te sa dobrze znane, ale
doktadna warto$é czestosci drgan zalezy od struktury czasteczki i jej fizycznego stanu skupienia.

Czestosci absorpcji moga sie nieco réznié w zaleznosci od otoczenia chemicznego danej grupy.

Ponizszy przeglad przedstawia charakterystyczne pasma drgan dla podstawowych typéw
grup funkcyjnych i klas zwigzkéw organicznych. Skupia sie on gtéwnie na najwazniejszych

i najbardziej diagnostycznych pasmach.

Alkany

Widma alkanéw mozna analizowaé poprzez obserwacje drgan rozciggajacych
i zginajacych wigzania C—H oraz C—-C. Mimo, ze pasma drgai C—C sg stabe i mafo
charakterystyczne, najwigksze znaczenie majg pasma zwigzane z drganiami grup metylowych (CHj)

i metylenowych (CH,).

Drgania rozciggajagce C—H

Weglowodory nasycone wykazujg absorpcje C—H w zakresie 3000-2840 cm™.

*  Grupy metylowe (CHs):
o Asymetryczne drgania rozciggajace pojawiaja sie przy okoto 2962 cm™.
o Symetryczne drgania rozciggajace pojawiaja sie przy okofo 2872 cm™.
o Obecno$é¢ wielu grup metylowych wzmacnia intensywno$é tych pasm.

*  Grupy metylenowe (CH,):
o Asymetryczne drgania pojawiajg sig przy ok. 2926 cm’.

o Symetryczne drgania rozciggajgce pojawiaja sie przy ok. 2853 cm™.
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o W przypadku pierscieni z naprezeniem czestotliwosci te moga ulec nieznacznemu

przesunieciu.

Drgania zginajgce C—H
*  Grupy metylowe:
o Drgania symetryczne wystepuja przy okoto 1375 cm™.
o Drgania asymetryczne w poblizu 1450 cm™.
o Drgania te moga sie naktadaé z pasmami metylenowymi.
*  Grupy metylenowe:
o Drgania nozycowe pojawiaja sie przy okoto 1465 cm™.
o Drgania wahadtowe wystepuja w poblizu 720 cm?' (dla alkanéw z dtuzszym
tafncuchem).
o Wachlarzowe i skrecajace drgania obserwuje sie w zakresie 1350-1150 cm’, ale sg

one sfabe i mniej diagnostyczne.

Alkany rozgatezione
Widma rozgafezionych alkanéw wykazujg dodatkowe pasma wynikajace z obecnosci

trzeciorzedowych grup alkilowych i geminalnych grup metylowych.

* Grupy trzeciorzedowe:
o Drgania rozciggajagce C—H pojawiaja sig stabo w okolicy 2890 cm™.
* Geminalne grupy metylowe (np. izopropylowe, t-butylowe):
o Wystepuja charakterystyczne dublety:
e izopropyl: 1385-1380 i 1370-1365 cm’.
e tbutyl: 1395-1385 i ok. 1370 cm™.
o Dublety te wynikaja z interakcji miedzy zgodnymi i niezgodnymi w fazie drganiami
zginajacymi grup CH; przytaczonych do tego samego atomu wegla.
o Drgania wahadtowe w tych grupach daja stabe sygnaty, typowo w rejonie 932-919

cm’.
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Cykloalkany

Drgania rozciggajace C—H
W cykloalkanach, w ktérych pierscief nie jest naprezony, pasma rozciggajace grup CH,
majg podobne potozenie jak w alkanach prostych. Jednak gdy pierscier: jest napiety (np. w matych
cyklicznych czasteczkach), pasma te przesuwajg sie w strone wyzszych czestoéci. Przyktadowo,
grupy CH, i CH w zwigzkach o matych pierscieniach, takich jak monoalkilocyklopropany, wykazuja

absorpcje w zakresie 3100-2990 cm™.

Drgania zginajgce C—H
Obecno$¢ pierscienia wplywa na czesto$é drgan nozycowych grup CH,. W poréwnaniu
z liniowymi alkanami, w cykloalkanach pasma te przesuwaja sie ku nizszym czestosciom. Efekt ten
pozwala czesto rozréznié pasma zwigzane z grupami metylenowymi (CH,) i metylowymi (CHs),

ktére w innych przypadkach moga sie pokrywaé.

Alkeny

Drgania rozciggajgce C=C
Obecno$¢ wiazania podwdjnego w czasteczce wprowadza nowe rodzaje drgan:
rozcigganie wigzania C=C, rozcigganie wigzan C—H przy weglu alkenowym oraz zginanie tych

wigzah w ptaszczyZznie i poza nia.

W alkenach niesprzezonych drgania rozciggajace C=C zazwyczaj objawiaja sig jako pasmo
o $redniej lub stabej intensywnosci w zakresie 1667-1640 cm™. Grupy winylowe dajg pasma
w poblizu 1640 cm’, a alkeny bardziej podstawione wyzej, do ok. 1670 cm™. Cis-alkeny zwykle
wykazuja silniejsze pasma niz ich odpowiedniki typu frans. Gdy wigzanie podwéjne znajduje sie

wewnatrz czasteczki, absorpcja moze by¢ stabsza niz w przypadku wigzania koAcowego.

Grupy zawierajgce atomy fluoru przy wigzaniu podwéjnym moga absorbowaé znacznie
wyzej do okoto 1750-1780 cm?, natomiast podstawienie halogenami innymi niz fluor przesuwa

pasma w kierunku nizszych wartosci liczby falowe;.
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Cykloalkeny
W czasteczkach cyklicznych, naprezenie pierscienia wptywa na czesto$¢ absorpcji drgarh
C=C. W mniejszych pierscieniach, takich jak cyklobuten czy cyklopropen, obserwuje sie
przesunigcia czestosci, czasem znaczne. Zasitgpienie atomu wodoru grupa alkilowg moze

dodatkowo zwigkszyé te przesunigcia.

Egzocykliczne wigzania podwdjne
W przypadku egzoyklicznych wigzah podwdjnych czesto$é absorpcji wzrasta wraz ze
zmniejszeniem rozmiaru pierscienia. Mniejsze pierscienie sprzyjajg przesunieciu pasm ku wyzszym

czestosciom.

Ukfady sprzezone
Dieny sprzezone moga wykazywaé dwa pasma rozciaggajagce C=C przy ok. 1650 i 1600
cm’, jesli czasteczka jest niesymetryczna. W czasteczkach symetrycznych obserwuje sie zazwyczaj

tylko jedno pasmo, drugie moze byé nieaktywne w podczerwieni.

Gdy alken jest sprzezony z grupa karbonylowa lub aromatyczng, przesuniecie pasma C=C
moze by¢ istotne. W sprzezeniu z karbonylem czesto$é absorpcji maleje, a intensywno$é wzrasta

— szczegdlnie w uktadach s-cis. Uktady s4rans absorbuja stabiej.

Uktady skumulowane (alleny)
Alleny, posiadajgce dwa sgsiadujgce wigzania podwdjne, wykazujg absorpcje w zakresie
2000-1900 cm™. Jest to efekt asymetrycznych drgah rozciggajacych tych wigzai i przypomina

zachowanie egzocyklicznych wigzah C=C.

Drgania rozciggajgce C—H w alkenach
Pasmo rozciggajgce C—H w alkenach wystepuje powyzej 3000 cm™. Pasmo rozciggajace
C—H powyzej 3000 cm™ jest charakterystyczne dla atoméw wodoru przy atomach wegla sp?,
wystepujacych m.in. w alkenach, arenach oraz zwigzkach heterocyklicznych. W przypadku grupy
winylowej obserwuje sie trzy pasma — dwa odpowiadaja za drgania kohcowych wigzah C—H, a

trzecie za centralne.
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Drgania zginajgce C—H w alkenach
Zginanie wigzah C—H alkenowych moze zachodzi¢ w ptaszczyznie wigzania lub poza nia.
W pfaszczyZnie pojawiaja sie pasma w okolicy 1416 cm?' (np. dla grupy winylowej), a takze

w podobnym zakresie dla alkenéw typu cis.

Najbardziej charakterystyczne dla alkenéw sg drgania zginajace poza ptaszczyzne, ktére
pojawiajg sie miedzy 1000 a 600 cm™. Sa to czesto najsilniejsze pasma i sg szczegdlnie dobrze

widoczne dla grup winylowych, winylidenowych i struktur typu trans.

W allenach obserwuje sig silng absorpcje wachlarzowg grup =CH, w zakresie okoto 850

cm?, czasem réwniez nadtony.

Alkiny

Drgania rozciggajace C=C

Alkiny wykazuja charakterystyczne pasmo rozciagajace wigzanie potrojne C=C w zakresie
2260-2100 cm”. W czasteczkach symetrycznych (np. z dwoma identycznymi podstawnikami)
pasmo to moze nie byé obecne w widmie IR ze wzgledu na brak zmiany momentu dipolowego.
Jednopodstawione alkiny dajg wyrazne pasmo w zakresie 2140-2100 cm’, natomiast
dwupodstawione z réznymi podstawnikami absorbujg nieco wyzej, przy 2260-2190 cm™. Gdy
podstawniki majg podobne wilasciwosci fizykochemiczne, pasmo moze byé bardzo stabe lub
niewidoczne. Terminalne wigzania C=C (czyli na kofcu tafcucha) dajg zazwyczaj wyraZniejsze
pasma niz wigzania wewnetrzne. Intensywno$é pasma C=C wzrasta w obecnosci grup

sprzezonych, takich jak karbonylowe.

Drgania rozciggajagce C—H
Dla jednopodstawionych alkinéw (posiadajgcych grupe =C—H) charakterystyczne jest silne,
waskie pasmo w zakresie 3333—3267 cm’. Pasmo to jest znacznie bardziej wyraziste niz
w przypadku grup O—H lub N—H, poniewaz nie dochodzi tu do tworzenia wigzah wodorowych,

kitére mogtyby je poszerzyé.
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Drgania zginajgce C—H
Alkiny z koricowa grupa C—H wykazuja silne pasmo zginajace w zakresie 700-610 cm™.

Dodatkowo moze pojawié sie pierwszy nadton tych drgah jako stabe i szerokie pasmo

w zakresie 1370-1220 cm™.

Weglowodory aromatyczne

Jednopierscieniowe weglowodory aromatyczne
Zwiagzki aromatyczne wykazujg charakterystyczne pasma w podczerwieni, zwlaszcza
w zakresie niskich czestoéci. Najbardziej wyrazne sa pasma zwigzane z drganiami zginajacymi
wigzan C—H poza plaszczyzng, ktére pojawiajg sie miedzy 900 a 675 cm”. Drgania zginajace
C—H w pfaszczyZnie sg obserwowane w zakresie 1300-1000 cm™. Dodatkowo pojawiaja sie pasma
drgah rozciagajacych wigzan C—C w pierscieniu, zazwyczaj w zakresie 1600-1400 cm™. Ich

doktadne pofozenie zalezy od rodzaju podstawnikéw i moze przyjmowaé postaé dubletéw.

Rozciggajace drgania C—H pojawiaja sie w wyzszym zakresie, pomiedzy 3100 a 3000
cm’. W zakresie 2000-1650 cm™ mozna zauwazyé stabe pasma nadtonéw i tonéw kombinacyjnych,

ktérych intensywnos$é rosnie w prébkach o wigkszej grubosci.

Drgania zginajgce C—H poza ptaszczyzng pierécienia sa silnie uzaleznione od liczby
i rozmieszczenia sasiadujgcych atoméw wodoru. Pasma te s3 intensywne i mozna je tatwo
rozpoznaé. Ich obecno$é oraz pofozenie sg uzyteczne w okreslaniu typu podstawienia
w pierécieniu. W dolnym zakresie widma (600-420 cm') moga réwniez pojawié¢ sie pasma

pochodzace od drgan zginajacych catego pierscienia poza jego ptaszczyzne.

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA)

Zwiazki zawierajgce wiecej niz jeden pierscien aromatyczny majg widma zblizone do
zwigzkéw jednopierscieniowych. Drgania rozciggajgce C—H i drgania szkieletowe pierscienia
wystepujg w tych samych zakresach, co wczesniej zostato opisane. Jednak dla WWA szczegélnie
istotne sa pasma drgai zginajagcych C—H poza ptaszczyzng, pojawiajace sig w zakresie 900-675

cm’.
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Czesto$é i liczba tych pasm s3 zalezne od liczby sasiednich atoméw wodoru
w poszczegdlnych pierscieniach. Na przyktad, w niektérych izomerach naftalenu mozna
zaobserwowaé charakterystyczne zestawy pasm, ktére odpowiadaja réznym konfiguracjom atomdéw
wodoru. Zmiana miejsca podstawienia powoduje zmianeg uktadu pasm w tym zakresie. W wyniku
zfozonej struktury moga réwniez wystepowaé dodatkowe pasma, zwigzane z drganiami cafego

uktadu pierscieniowego.

Alkohole i fenole

Alkohole i fenole wykazuja charakterystyczne pasma w widmach w podczerwieni, zwigzane
gféwnie z drganiami rozciaggajacymi grupy O—H oraz C—O. Oba typy drgan s3 silnie uzaleznione
od obecnosci wigzah wodorowych. W rzeczywistosci drgania rozciggajagce C—O oraz zginajace

O—H nie s3 niezalezne, poniewaz ulegajg sprzezeniu z drganiami sasiednich grup chemicznych.

Wolne grupy hydroksylowe, ktére nie uczestnicza w wigzaniach wodorowych, pochfaniaja
promieniowanie w zakresie 3700-3584 cm’. Takie pasma mozna zaobserwowaé w fazie gazowej,
w bardzo rozcieficzonych roztworach lub w przypadkach, gdy grupa OH jest ostonieta
przestrzennie. W miare zwiekszania stezenia substancji roénie udziat wigzah wodorowych miedzy
czasteczkami, co prowadzi do pojawienia sig szerokiego pasma o nizszej czestosci, zazwyczaj w

zakresie 3550-3200 cm™', przy jednoczesnym ostabieniu pasma wolnej grupy OH.

Drgania rozciggajagce C—O w alkoholach i fenolach powodujg wyraZzne pasma w zakresie
1260-1000 cm™. W przypadku alkoholi pierwszorzedowych, pasma te sg powigzane
z asymetrycznymi drganiami uktadu C-C-O, ktére s3 dodatkowo modulowane przez

rozgatezienie faficucha weglowego lub obecnoéé nienasycenia w sasiedztwie grupy hydroksylowe;.

Fenole

Fenole w stanie statlym wykazuja charakterystyczne pasma w rejonie 1390-1330 oraz 1260-
1180 cm”, wynikajace ze sprzezenia drgan zginajacych O—H z drganiami rozciagajagcymi C—O.
Zazwyczaj pasmo o nizszej czestosci jest silniejsze, a potozenie obu pasm moze sie przesuwaé,

jesli badana jest probka w postaci ciekfej.
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Drgania zginajgce O—H w plaszczyznie wystepuja w zakresie 1420-1330 cm™.
W alkoholach pierwszo- i drugorzedowych sa one sprzezone z wachlarzowymi drganiami C—H,
co prowadzi do obecnosci dwéch pasm o matej wartosci analitycznej. W alkoholach
trzeciorzedowych, gdzie takie sprzezenie nie wystepuje, pojawia sie pojedyncze pasmo, ktérego

pofozenie zalezy od sity wigzania wodorowego.

W zakresie 769-650 cm” pojawia sie szerokie pasmo pochodzace od drgan zginajacych

O—H poza ptaszczyzne, co jest szczegdlnie widoczne w widmach w fazie ciekfej.

Etery

Charakterystyczne pasma eteréw w widmach podczerwieni pochodza gtéwnie od drgan
rozciggajacych uktad C—O—C. Choé uktad ten jest podobny do C—C—C, udziat atomu tlenu
powoduje wieksze zmiany momentu dipolowego, co skutkuje wyrazniejszymi pasmami. Te drgania

czesto sprzegaja sie z innymi w czasteczce.

W eterach alifatycznych szczegélnie dobrze widoczne jest pasmo asymetrycznych drgai
rozciggajgcych C—O—C w zakresie 1150-1085 cm”, najczesciej w okolicach 1125 cm™. Drgania

symetryczne sg zazwyczaj stabsze, ale lepiej widoczne w widmach Ramana.

W eterach cyklicznych szesciocztonowych pasma pojawiaja sie w podobnym zakresie co w
strukturach acyklicznych. Wraz ze zmniejszaniem rozmiaru pierscienia pasma asymetryczne

przesuwaja sie ku nizszym wartoéciom, a symetryczne ku wyzszym.

Obecno$é rozgatezienia przy weglu sasiadujgcym z tlenem moze powodowaé
rozszczepienie pasma C—O—C. Przyktadem jest eter diizopropylowy, w kiérym obserwuje sig kilka

zblizonych pasm.

W eterach alkiloarylowych pasma asymetryczne C—O—C wystepuja wyzej, w zakresie 1275-
1200 cm’, a symetryczne w poblizu 1075-1020 cm’. Dla eteréw winylowych silna absorpcja
obserwowana jest odpowiednio w okolicach 1225-1200 cm™ i 1075-1020 cm. Efekty rezonansowe,
zwlaszcza w uktadach aromatycznych lub winylowych, powoduja przesunigcie pasm oraz

wzmocnienie wigzania C-0.
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W izomerach trans rezonans wystepuje efektywniej niz w cis, ze wzgledu na korzystniejsze

ustawienie przestrzenne, co wptywa na charakterystyczne cechy widma.

Etery winylowe wykazujg réwniez pasma pochodzace od drgah grupy =C—H, ktére
w wyniku rezonansu s przesuniete ku nizszym warto$ciom w pordéwnaniu do standardowych

alkenéw.

Nadtlenki alkilowe

Nadtlenki alkilowe i arylowe majg charakterystyczne pasmo absorpcji uktadu C—C-O
w zakresie 1198-1176 cm’. Z kolei nadtlenki acylowe i arylowe dajg dwa pasma zwigzane
z grupami karbonylowymi, w zakresie 1818-1754 cm’, bedace wynikiem wzajemnego

oddziatywania tych grup.

Epoksydy
Epoksydy majg charakterystyczne drgania symetryczne pierscienia, przypominajace
,oddychanie”, ktére wystepuja w okolicach 1250 cm™. Drgania asymetryczne, w ktérych jedno
wigzanie sig rozciaga, a drugie kurczy, pojawiaja sie miedzy 950 a 810 cm”. Dodatkowe pasmo,
zwigzane z ukfadem pierscieniowym, znajduje sie miedzy 840 a 750 cm’. Drgania rozciggajace

C—H w epoksydach pojawiaja sie w zakresie 3050-2990 cm™.

Ketonowe i aldehydowe grupy karbonylowe

Ketony
Zwiagzki zawierajgce grupe karbonylowa takie jak ketony, aldehydy, kwasy karboksylowe,
estry, laktony, halogenki acylowe, bezwodniki, amidy i laktamy wykazuja silne pasmo absorpc;ji
w zakresie 1870-1650 cm’. Jest ono zwigzane z drganiami rozciggajgcymi wigzanie C=0 i nalezy
do najfatwiejszych do zidentyfikowania sygnatéw w widmach IR ze wzgledu na duza intensywno$¢,

stosunkowo state potozenie oraz brak konkurencyjnych pasm w tym obszarze.

Potozenie tego pasma zalezy od kilku czynnikéw: stanu skupienia, elekironowych
wlasciwosci podstawnikéw sasiadujgcych z grupa karbonylowa, ich masy, mozliwosci tworzenia
sprzezenh i wigzah wodorowych, a takze od naprezen wynikajacych z budowy pierécieni. Analiza

tych zaleznoéci pozwala wnioskowaé o chemicznym otoczeniu grupy C=0.
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Jako punkt odniesienia przyjmuje sig warto$é 1715 cm”, odpowiadajaca absorpcji czystego,
nasyconego ketonu alifatycznego okreslang jako czesto$é ,,normalna”. Rdzne czynniki moga

powodowaé zaréwno przesunigcie tego pasma ku wyzszym, jak i ku nizszym wartoéciom.

Wptyw rozpuszczalnika réwniez ma znaczenie: rozpuszczalniki niepolarne zwykle
powodujg niewielkie przesunigcie pasma ku wyzszym czesto$ciom, natomiast polarne

— w przeciwng strong. Zmiana ta nie przekracza zazwyczaj 25 cm™.

Jesli w czasteczce podstawnik alkilowy zostanie zastgpiony heteroatomem, potozenie pasma
C=0 zalezy od charakteru oddziatywan elekironowych - efekt indukcyjny moze podwyzszyé

czesto$é, a rezonansowy jg obnizyé.

Uktady zawierajgce sprzezone wigzania czesto przyjmuja konformacje planarno-sprzezone.
Gdy taka konformacja nie jest zaburzona przez efekty przestrzenne, sprzezenie jest silniejsze.
W ketonach «,B-nienasyconych moga wystepowaé formy s-cis i strans, a kazda z nich daje osobne
pasmo w widmie. Dodatkowo, sprzezenie C=C z grupg C=O przesuwa pasmo wigzania
podwdjnego ku nizszym czestoéciom, a jego intensywno$é zwykle wzrasta - szczegélnie w formie

s-Cis.

Miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe réwniez wptywajg na pasmo karbonylowe. Na
przyktad, dla ketonu etylowo-metylowego w czystej postaci pasmo to znajduje sie przy 1715 cm?,

a w 10% roztworze w metanolu przesuwa sie do 1706 cm™.

B-Diketony wystepuja w postaci mieszaniny form ketonowej i enolowej. Enolowa forma nie
daje typowego pasma karbonylowego, ale charakteryzuje sie szerokim i intfensywnym pasmem
w zakresie 1640—1580 cm. Jest to efekt silnego rezonansu i utworzenia wewnatrzczasteczkowego

wigzania wodorowego.

Z kolei a-diketony, mimo ze formalnie zawierajg sprzezone grupy karbonylowe, zazwyczaj
daja tylko jedno pasmo w zakresie typowym dla zwyktych ketonéw. Dzieje sie tak dlatego, ze
rezonans pomiedzy grupami C=0O jest nieefektywny ze wzgledu na niekorzystne rozmieszczenie
tadunkédw na atomach tlenu. Dlatego diacetyl absorbuje przy 1718 cm?, a dibenzoil przy 1681

cm? czyli bez typowego rozszczepienia pasm.
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W chinonach, ktére zawierajg dwie grupy karbonylowe w tym samym pierscieniu,
absorpcja zachodzi w zakresie 1690-1655 cm'. Gdy grupy te znajduja sie w osobnych

pierscieniach i s3 oddalone, pasmo przesuwa sig jeszcze nizej do zakresu 1655-1635 cm™.

W ketonach zawierajagcych atom chloru w a-pozycji (a-chloroketony), mozliwe sa rézne
konformacje, ktére wptywaja na pozycje pasma C=0. Jesli atom Cl znajduje sig blisko atomu tlenu
karbonylowego, powstaje tzw. efekt pola, ktéry wzmacnia wigzanie C=0 i powoduje przesunigcie
pasma do wyzszej czestosci ok. 1745 cm™. W konformacji, gdzie chlor i tlen sg dalej od siebie,

pasmo to pojawia sie przy nizszej wartosci ok. 1725 cm™.

W zwiazkach cyklicznych, czesto$é pasma karbonylowego zalezy od wielkosci pierscienia.
W matych, naprezonych pierscieniach kat wigzan jest mniejszy niz 120°, co zwieksza energie
potrzebng do rozciggania wigzania C=0 i skutkuje wyzsza czestoscig drgan. Stad cykloheptanon
absorbuje przy 1709 cm?, cykloheksanon przy 1715 cm?’, cyklopentanon przy 1751 cm?’, a

cyklobutanon przy 1775 cm™.

Poza gtéwnym pasmem C=0, ketony wykazujg tez umiarkowane pasma w zakresie 1300—
1100 cm?, ktére sa zwigzane z drganiami rozciggajgcymi wigzania C—C—C oraz zginajgcymi
uktadu C—C(=0)—C. W przypadku alifatycznych ketonéw pasma te wystepuja zwykle miedzy 1230
a 1100 cm?, natomiast dla ketonéw aromatycznych przesuwaja sie ku gérnemu zakresowi tego

przedziatu.

Aldehydy
Drgania rozciggajgce C=0
Grupa karbonylowa aldehydéw absorbuje promieniowanie IR przy nieco wyzszej czestosci

niz w odpowiadajacych im ketonach metylowych. Dla prostych aldehydéw alifatycznych pasmo to

znajduje sie zwykle w zakresie 17740—-1720 cm™.

Zmiany strukturalne w czasteczce wplywajg na potozenie tego pasma w podobny sposéb,
jak w przypadku ketonéw. Na przyktad, obecnos¢ silnie elektroujemnego podstawnika przy atomie
wegla a zwigksza czesto$é absorpcji. Dla poréwnania: aldehyd octowy absorbuje przy 1730 cm’,

natomiast aldehyd trichlorooctowy przy 1768 cm™.
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Sprzezenie grupy karbonylowej z uktadem wigzan podwdjnych obniza jej czestosé
absorpcji. Aldehydy a,B-nienasycone oraz aldehyd benzoesowy wykazuja pasma w zakresie 1710-
1685 cm'. Jezeli czasteczka umozliwia utworzenie wewnatrzczasteczkowego wigzania
wodorowego, jak np. w aldehydzie salicylowym, czesto$é przesuwa sie jeszcze nizej - nawet do

okoto 1666 cm™.

Niektére dialdehydy, jak glioksal, mimo ze zawierajg dwie grupy karbonylowe, wykazuja
tylko jedno pasmo absorpcji w okolicach wartoéci typowej dla pojedynczych aldehydéw, bez

wyraznego przesuniecia.

Drgania rozciggajagce C—H
Wigkszo$é aldehydéw wykazuje charakterystyczne pasma zwigzane z drganiami
rozciggajgcymi wigzanie C—H przy atomie wegla karbonylowego. Obserwuje sie je w zakresie
28302695 cm’ jako dwa pasma o $redniej intensywnosci. Obecno$é dwéch pasm wynika
z rezonansu Fermiego czyli zjawiska polegajacego na naktadaniu sie podstawowego drgania

rozciggajgcego z nadtonem drgania zginajacego, ktére zwykle pojawia sie w okolicy 1390 cm™.

Jesli w aldehydzie drganie zginajgce C—H lezy wyraZnie poza tym obszarem, obserwuje
sie zazwyczaj tylko jedno pasmo rozciagajagce. W niektérych aldehydach aromatycznych
zawierajacych silnie elektroujemne grupy w pozycji orto, pasma C—H moga pojawié sie nawet

w okolicy 2900 cm™.

Pojawienie sig $rednio intensywnego pasma w okolicy 2720 cm™", ktére wystepuje tacznie

z pasmem karbonylowym, jest uwazane za dowéd obecnosci grupy aldehydowe;.

Kwasy karboksylowe

Drgania rozciggajgce O—H
W stanie ciektym, stalym oraz w stezonych roztworach niepolarnych rozpuszczalnikéw,
kwasy karboksylowe wystepuja gtéwnie w postaci dimeréw, tworzac silne wigzania wodorowe. Taka
forma asocjacji wynika z udziatu struktur rezonansowych, ktére stabilizujg uktad dwéch czasteczek

pofaczonych wzajemnymi wigzaniami wodorowymi.
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Wskutek tych oddziatywar pasmo drgan rozciggajacych grupy hydroksylowej przesuwa sie
znaczaco ku nizszym czesto$ciom i staje sie bardzo szerokie. Typowy zakres tego pasma to 3300-
2500 cm™, z maksimum w poblizu 3000 cm”. Czegsto naktada sige ono na inne pasma (np. C—H),

przez co te ostatnie moga by¢ trudne do zauwazenia.

W bardzo rozcieAczonych roztworach niepolarnych lub w fazie gazowej mozna
zaobserwowaé réwniez pasmo ,wolnej” grupy OH przy ok. 3520 cm’, ale w typowych warunkach

laboratoryjnych jest ono niewidoczne.

Kwasy moga réwniez oddziatywaé z rozpuszczalnikami zawierajgcymi wolne pary
elektronowe (np. etery), co prowadzi do powstawania wigzan wodorowych. W takich uktadach

pasmo O—H wystepuje w okolicy 3100 cm™.

Drgania rozciggajagce C=0
Pasma drgan rozciagajacych grupy karbonylowej C=0O w kwasach sg bardzo intensywne
i silniejsze niz analogiczne pasma dla ketonéw. W przypadku monomeréw nasyconych kwaséw

alifatycznych pojawiaja sie one w okolicach 1760 cm™.

Dla dimeréw, ktére sa najczesciej spotykang formg, absorpcja C=O przesuwa sie ku
nizszym czestodciom (1720-1706 cm?), co jest skutkiem rezonansu i ostabienia wigzania w wyniku

wigzahn wodorowych. Dla tych uktadéw aktywne sa tylko drgania asymetryczne.

Wewnetrzne wigzanie wodorowe, jesli wystepuje, jeszcze silniej obniza czesto$é absorpcji
C=0 niz klasyczne, miedzyczasteczkowe wigzania. Przyktadowo, kwas salicylowy wykazuje pasmo

przy 1665 cm”, a kwas p-hydroksybenzoesowy przy 1680 cm™.

Jedli grupa karbonylowa jest sprzezona z wigzaniem podwdjnym, jak w kwasach
a,B-nienasyconych lub arylowych, obserwuje sie jedynie niewielkie przesuniecie pasma C=0O.

Typowo, dimer takich zwigzkéw absorbuje w zakresie 1710-1680 cm™.

Wprowadzenie elekiroujemnego podstawnika w pozycje a, na przyktad halogenu,
powoduje niewielki wzrost czestoéci absorpcji C=0 o okoto 10-20 cm™. W takich przypadkach
moga pojawié sie dwa pasma karbonylowe, co wynika z obecnosci réznych konformacji czasteczki.

Wyzsza warto$é odpowiada sytuacji, w ktérej halogen znajduje sig blisko grupy C=0.
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Drgania rozciggajagce C—O i zginajgce O—H
W widmach kwaséw karboksylowych obserwuje sie takze pasma odpowiadajgce innym
charakterystycznym drganiom. W zakresie 1320-1210 cm wystepuja pasma drgaf rozciggajacych
C-0, a w zakresie 1440-1395 cm™ - pasma zginajace grupy OH. Te dwa obszary moga byé

czesciowo sprzezone ze sobga, a takze z drganiami grup CH, jesli sasiadujag z grupa karbonylowa.

W przypadku dimeréw, pasmo C—O przyjmuje czesto postaé silnego dubletu w zakresie
13151280 cm?', co jest szczegdlnie dobrze widoczne w dtugotaiicuchowych kwasach

tluszczowych.

Z kolei pasmo zginajace grupy C—O—H poza ptaszczyzne, charakterystyczne dla dimeréw,
pojawia sie w poblizu 920 cm’'. Jest ono s$rednio intensywne, do$é szerokie i bardzo

charakterystyczne dla tej klasy zwigzkdw.

Anion karboksylanowy
Anion karboksylanowy charakteryzuje sie obecnoscia dwdch sprzezonych wigzah
o budowie posredniej pomiedzy klasycznym wigzaniem C=0O a wigzaniem C—O. Taka struktura

rezonansowa prowadzi do pojawienia sie dwéch charakterystycznych pasm w widmie IR.

Pierwsze z nich, intensywne, zwiagzane jest z asymetrycznymi drganiami rozciggajacymi
i pojawia sie w zakresie 1650-1550 cm™. Drugie pasmo, stabsze, pochodzi od symetrycznych drgan

rozciggajacych i wystepuje w okolicy 1400 cm™.

Obserwacja tych dwéch pasm moze postuzyé jako potwierdzenie, ze dana grupa
karboksylowa przeszta w forme zjonizowang. Przemiang te mozna osiaggnagé w warunkach
laboratoryjnych, dodajac trzeciorzedowa amine (np. ftrietyloaming) do roztworu kwasu
karboksylowego w odpowiednim rozpuszczalniku. W  wyniku reakcji powstaje anion
karboksylanowy, ktéry wykazuje opisane wyzej pasma charakterystyczne, a dodatkowo traci pasmo
odpowiadajgce grupie O—H. W takim ukfadzie moze sie tez pojawié¢ dodatkowe pasmo zwigzane

z obecnoscig grupy amoniowej, zazwyczaj w zakresie 2700-2200 cm™.
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Estry i laktony

Estry i laktony charakteryzuja sie obecnoscig dwéch silnych pasm absorpcyjnych: jednego
przypisanego drganiom rozciggajagcym wigzanie C=0, a drugiego zwigzanego z drganiami C—O.
W pordwnaniu do ketonéw, pasmo karbonylowe w estrach wystepuje przy wyzszej czestodci. Jest
to efekt dziatania atomu tlenu, ktéry przyciaga elektrony i wzmacnia wigzanie C=0 (tzw. efekt

indukcyjny).

Drgania rozciggajagce C=0
Typowy zakres pasma C=O dla nasyconych estréw alifatycznych (poza mréwczanami)
mie$ci sie w przedziale 1750-1735 cm’. Dla mréwczandw, estrédw a,B-nienasyconych
i benzoesandéw pasmo to wystepuje nieco nizej: w zakresie 1730-1715 cm’. Rozszerzone

sprzezenie w czasteczce nie wptywa znaczaco na pozycje pasma C=0.

W estrach winylowych i fenylowych, gdzie ukfad nienasycony sasiaduje z grupg C—O—,
obserwuje sie wyrazny wzrost czesto$ci karbonylowej (np. do okoto 1776 cm™) oraz jednoczesne
obnizenie czestoéci pasma C—O. Dodatkowo, podstawienie halogenu w pozycji a réwniez

zwigksza czesto$é pasma C=0 — jak np. w przypadku trichlorooctanu etylu.

W zwigzkach zawierajacych dwie grupy karbonylowe (np. szczawiany, a-oksoestry), gdzie
brak jest sprzezenia miedzy grupami C=0, obserwuje sie typowy zakres pasma: 1755-1740 cm.
Natomiast w PB-oksoestrach, ktére mogag tworzyé wewnatrzczagsteczkowe wigzania wodorowe

z grupa enolowg, pojawia sie dodatkowe pasmo w okolicy 1650 cm™.

Laktony wykazuja podobne zachowania: B-laktony (pierscienie czterocztonowe) absorbuja
w podobnym zakresie co proste estry. Jesli wigzanie nienasycone sasiaduje z atomem tlenu grupy
—O—, powoduje to wzrost czestoéci pasma C=0, natomiast gdy sasiaduje z samag grupg C=0 —
czesto$é sie obniza. Niektére laktony (np. a-pirony) wykazuja dwa pasma karbonylowe w zakresie

1775-1715 cm™, co moze byé zwigzane z rezonansem Fermiego.

Laktony pieciocztonowe (y-laktony) absorbujg przy wyzszych wartoéciach niz inne estry fj.

zwykle miedzy 1795 a 1760 cm™.



Strona |92

W nienasyconych laktonach, w ktérych wigzanie podwdjne sgsiaduje z atomem tlenu,

pojawia sie dodatkowe intensywne pasmo C=C w zakresie 1685-1660 cm™.

Drgania rozciggajagce C—O
Drgania rozciggajace wigzanie C—O w estrach sktadaja sie z dwéch rodzajéw sprzezonych
drgan: C-C(=0)-O i O-C-C. Wigksze znaczenie majg te pierwsze, czyli zwigzane
bezposrednio z grupa karbonylowa. Typowy zakres dla obu rodzajéw pasm miesci sie miedzy

1300 a 1000 cm’, jednak pasma symetryczne sg zwykle stabe i mniej istotne.

W estrach nasyconych (z wyjatkiem octandéw) silne pasmo C—-C(=0)-O wystepuje
w zakresie 1210—1163 cm™. W wielu przypadkach ma ono wigksza intensywno$é niz samo pasmo
C=0. Dla octanéw nasyconych alkoholi warto$¢ ta przesuwa sie do ok. 1240 cm™. Estry winylowe

i fenylowe daja to pasmo przy nizszych czestosciach od ok. 1190 do 1140 cm™.

W estrach «,B-nienasyconych kwaséw obserwuje sie multiplet w zakresie 1300—1160 cm™.
Estry kwaséw aromatycznych majg wyrazne pasma miedzy 1310 a 1250 cm. Laktony wykazuja

podobne drgania C—O w zakresie 1250-1111 cm™.

W przypadku drugiego typ pasma: O—C—C, czyli drgania rozciggajace wigzanie miedzy
tlenem a weglem ,alkoholowym”, jego pozycja zalezy od rodzaju alkoholu. W estrach alkoholi
pierwszorzedowych pojawiaja sie one miedzy 1164 a 1031 cm?, a dla alkoholi drugorzedowych

okoto 1100 cm”. Aromatyczne estry alkoholi pierwszorzedowych absorbujg w okolicy 1111 ecm™.

Estry metylowe dlugotaficuchowych kwaséw ttuszczowych charakteryzuja sie trzema

pasmami w poblizu 1250, 1205 i 1175 cm’, z czego ostatnie jest najsilniejsze.

Halogenki kwasowe w widmach IR

Halogenki kwasowe charakteryzuja sie intensywnym pasmem absorpcyjnym pochodzacym
od drgafh rozciggajacych wigzanie C=0. W przypadku chlorkéw kwasowych, ktére nie sa
sprzezone z uktadem wigzah podwdjnych, pasmo to pojawia sie zazwyczaj w zakresie 1815-1785
cm’. Fluorki kwasowe wykazujg jeszcze wyzszg czesto$é, dla przyktadu fluorek acetylu w fazie

gazowej absorbuje blisko 1869 cm.
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Gdy halogenek kwasowy jest sprzezony z ukfadem nienasyconym lub pierscieniem
aromatycznym, obserwuje sig nieznaczne obnizenie czestosci absorpcji. Jest o zwigzane z efektem
rezonansu, ktéry ostabia wigzanie C=0 i zmniejsza jego sztywno$é. Aromatyczne chlorki kwasowe

zazwyczaj absorbuja silnie w zakresie 1800-1770 cm’.

Czasami w widmach chlorkéw pochodnych kwaséw aromatycznych pojawia sie dodatkowe,
stabsze pasmo w zakresie 1750-1735 cm. Moze byé ono wynikiem rezonansu Fermiego, zjawiska,
w ktérym podstawowe pasmo absorpcyjne naktada sie z nadtonem nizszego drgania, co prowadzi

do powstania dodatkowego piku.

Bezwodniki kwaséw karboksylowych

Drgania rozciggajagce C=0
Bezwodniki kwasowe charakteryzuja sie wystepowaniem dwéch pasm drgan rozciagajacych
wigzanie C=0 - jedno odpowiada drganiom asymetrycznym, drugie symetrycznym. Dla nasyconych
bezwodnikéw o budowie acyklicznej typowe sa pasma w okolicy 1818 i 1750 cm™. W przypadku
zwigzkdéw sprzezonych z ukfadami nienasyconymi obserwuje sie przesunigcie tych pasm do
nizszych czestosci czyli odpowiednio okofo 1775 i 1720 cm'. Obnizenie to jest wynikiem
rezonansu, ktéry zmniejsza sztywnos$¢ wigzania karbonylowego. Z dwéch pasm bardziej intensywne

jest zwykle to o wyzszej czestosci.

Cykliczne bezwodniki o pierscieniu pieciocztonowym, ze wzgledu na naprezenie
pierscienia, wykazujg absorpcje przesunieta ku wyzszym czestosciom, w okolicy 1865 i 1782

cm’. Ponadto pasmo o nizszej czestosci (czyli przy dtuzszej fali) jest zazwyczaj silniejsze.

Drgania rozciggajagce C—O
W widmach bezwodnikéw obecne sa réwniez silne pasma zwigzane z drganiami
rozciggajgcymi wigzania typu C—C—O-C—C. Dla niesprzezonych bezwodnikéw o budowie

liniowej typowe jest pasmo w okolicach 1047 cm™.

Cykliczne bezwodniki kwasowe wykazujg dodatkowe pasma w zakresie 952—909 cm™ oraz

1299—1176 cm™. Dla poréwnania, bezwodnik octowy absorbuje w tym zakresie przy okoto 1125

cm’.
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Bezwodniki aromatyczne majg podobng charakterystyke, a ich widma réwniez zawieraja

opisywane pasma.

Amidy i laktamy

Amidy charakteryzuja sie obecno$cig charakterystycznego pasma karbonylowego,
nazywanego | pasmem amidowym. Jego pozycja zalezy od tego, w jakim stopniu dana czasteczka

tworzy wigzania wodorowe, a wiec takze od stanu fizycznego prébki.

W pierwszorzedowych amidach wystepuja dwa pasma drgai rozciggajacych wigzanie
N—H, kitére odpowiadajg drganiom symetrycznym i asymetrycznym. W drugorzedowych amidach
oraz w laktamach obserwuje sig tylko jedno takie pasmo. W obu przypadkach wigzania wodorowe
powodujg obnizenie czestosci absorpcji, choé efekt ten jest stabszy niz w przypadku wigzan

O—H. Czesto pasma N—H i O—H moga sie na siebie naktadaé, co utrudnia ich rozréznienie.

Dodatkowo, w widmach pierwszo- i drugorzedowych amidéw pojawia sie drugie pasmo
amidowe (tzw. Il pasmo amidowe) w zakresie 1650-1515 cm™. Wynika ono ze sprzezenia drgai
zginajagcych N—H z innymi drganiami w czasteczce i wystepuje tylko wtedy, gdy grupa amidowa
ma geometrig trans. Ponadto, dla pierwszorzedowych i drugorzedowych amidéw obecne sa

szerokie pasma wachlarzowe (N—H poza ptaszczyzne) w zakresie 800-666 cm™.

Drgania N—H
W roztworach rozcieficzonych amidy pierwszorzedowe wykazujg dwa $rednio intensywne
pasma przy okoto 3250 i 3400 cm™. W stanie stalym sg one przesunigte do ok. 3350 i 3180 cm™.
Drugorzedowe amidy dajg pojedyncze pasmo N—H, ktére moze pojawiaé sie w zakresie 3500-
3400 cm™' w roztworze, lub w zakresie 3330-3060 cm™ w stanie stalym. Powstawanie dimerdw

i polimeréw amidowych wplywa na ztozono$é tych pasm.

Drgania C=0 (I pasmo amidowe)
Grupa karbonylowa w amidach absorbuje przy nizszych czestosciach niz w typowych
zwiazkach karbonylowych z powodu rezonansu. Pofozenie tego pasma zalezy od obecnosci wigzan
wodorowych oraz od $rodowiska chemicznego. W stanie stalym amidy pierwszorzedowe

absorbuja w rejonie ok. 1650 cm”, natomiast w roziworach rozciefczonych tj. w okolicach 1690
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cm’. Drugorzedowe amidy wykazujg pasma w zakresie 1640-1680 cm”, a dla anilidéw moze to

by¢ nawet do 1700 cm” ze wzgledu na rezonans z pierécieniem aromatycznym.

W przypadku trzeciorzedowych amidéw, kiére nie moga tworzyé wigzan wodorowych,
czestoéé absorpcji C=0 nie zalezy od stanu fizycznego prébki i miesci sie w zakresie 1680-1630
cm’. Jednak w obecnosci rozpuszczalnikéw ze sktonnoscig do tworzenia wigzania wodorowego

z atomem tlenu obserwuje sig niewielkie przesunigcia tego pasma.

Grupy elektronoujemne przy atomie azotu moga zwigkszaé czesto$é drgai C=0, poniewaz

konkuruja z tlenem o pare elektronowa azotu, wzmacniajgc wigzanie C=0.

Drgania N—H zginajace (Il pasmo amidowe)
Pierwszorzedowe amidy wykazujg ostre pasmo zginajgce N—H (Il pasmo amidowe)
w zakresie 1655-1620 cm™ w ciatach statych i 1620-1590 cm” w roztworach rozcieficzonych.
Czasami moze by¢ ono przykryte przez | pasmo amidowe. W stezonych roztworach pojawiaja sie

czesto ztozone uktady pasm wynikajgce z obecnosci réznych form czasteczek.

Drugorzedowe amidy w stanie stalym absorbujg w zakresie 1570-1515 cm”, natomiast
w roztworach rozcieficzonych w okolicy 1550-1510 cm™. Pochodzace od nich pasma sg efektem
sprzezenia z drganiami rozciggajacymi wigzanie C—N. Dodatkowe, stabsze pasmo w okolicach

1250 cm™ takze wynika z tych interakcji.

Inne drgania
Dla amidéw pierwszorzedowych w poblizu 1400 cm™ wystepujg drgania rozciggajace
C—N. Dodatkowo, zaréwno pierwszo- jak i drugorzedowe amidy wykazuja szerokie pasmo

wachlarzowe N—H poza ptaszczyzne, w zakresie 800-666 cm™.

Laktamy
Laktamy o $rednim rozmiarze pierécienia czesto przyjmujg konformacje s-cis. W stanie
statym silnie absorbujg w zakresie ok. 3200 cm” z powodu obecnosci grupy N—H. Czesto$¢ ta nie
zmienia sie znaczaco przy rozcieficzaniu, poniewaz forma s-—cis pozostaje stabilna nawet przy

niskim stezeniu.



Strona | 96

Czesto$¢ drgan C=O w laktamach zalezy od wielkosci pierscienia. Laktamy
z sze$ciocztonowym lub wiekszym pierscieniem absorbujg w poblizu 1650 cm™'. Pigciocztonowe
laktamy absorbujg w zakresie 1750-1700 cm?, a czterocztonowe (B-laktamy) w zakresie 1760-1730
cm™. Potaczenie pierscienia laktamowego z innym pierécieniem moze zwigkszyé czesto$é absorpcji

nawet o 20-50 cm™.

Wiekszo$¢é laktaméw nie wykazuje pasma w okolicach 1550 cm”, ktére jest typowe dla trans-
konformacji w acyklicznych amidach drugorzedowych. Obecno$é wachlarzowych drgan

N—H poza ptaszczyzne powoduje dodatkowe pasmo w zakresie 800—700 cm™.

Aminy
Drgania rozciggajgce N—H
Aminy pierwszorzedowe w rozcieficzonych roztworach wykazuja dwa stabe pasma
w rejonie 3500 i 3400 cm?, ktére odpowiadaja odpowiednio asymetrycznym i symetrycznym
drganiom rozciaggajacym grupy N—H. Aminy drugorzedowe dajg pojedyncze stabe pasmo
w zakresie 3350-3310 cm™. W obecnosci wigzah wodorowych pasma te przesuwaja sie w strone
nizszych czestodci (dtuzszych fal). Sg wtedy zazwyczaj ostrzejsze, ale stabsze niz odpowiadajace

im pasma grup O—H.

W ciektych prébkach amin pierwszorzedowych obserwuje sie absorpcje w zakresach 3400-
3300 oraz 3330-3250 cm’. Aminy aromatyczne wykazujg te pasma przy nieco wyzszych
czestosciach. Zaréwno pierwszorzedowe, jak i drugorzedowe aminy w stanie cieklym moga
wykazywaé dodatkowe ostabione pasmo po stronie nizszych czesto$ci, wynikajace z nadtonu drgan
zginajacych N—H, wzmocnionego przez rezonans Fermiego. Aminy trzeciorzedowe nie wykazuja

pasm rozciggajacych N—H.

Drgania zginajgce N—H
W przypadku amin pierwszorzedowych pasma zginajagce N—H (tzw. nozycowe) wystepuja
w zakresie 1650-1580 cm’ i moga mieé $rednig lub duzg intensywnos$é. Obecno$é wigzan

wodorowych przesuwa te pasma ku wyzszym czestosciom. Drugorzedowe aminy alifatyczne rzadko
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wykazuja to pasmo, natomiast w aminach aromatycznych drugorzedowych moze byé ono widoczne

w poblizu 1515 cm™.

Dodatkowo, zaréwno aminy pierwszo-, jak i drugorzedowe w stanie cieklym moga
wykazywaé szerokie pasmo w zakresie 909-666 cm”, pochodzace od wachlarzowych drgai grupy

N—H. Pofozenie tego pasma zalezy od sily i liczby wigzai wodorowych.

Drgania rozciggajace C—N
Pasma rozciggajagce C—N pojawiaja sie w widmach IR amin alifatycznych w zakresie 1250-
1020 cm™. Ich intensywno$é jest zwykle $rednia lub niska i zalezy od typu aminy oraz rodzaju
podstawnika przy atomie wegla sasiadujgcym z grupa aminowa. Pasma te powstajg w wyniku

sprzezenia drgaf C—N z innymi drganiami rozciggajgcymi w czasteczce.

W aminach aromatycznych pasma te pojawiaja sie w wyzszym zakresie od 1342 do 1266
cm’ i sg wyrazniejsze. Wyzsza czesto$é tych pasm wynika z rezonansu, ktéry wzmacnia wigzanie

C—N poprzez oddziatywanie z pierécieniem aromatycznym.

Sole amoniowe
Drgania rozciggajagce N—H
Jon amoniowy wykazuje silne, szerokie pasmo absorpcji w zakresie od 3300 do 3030

cm’, zwigzane z drganiami rozciggajacymi wigzania N—H. Dodatkowo obserwuje sie pasmo

kombinacyjne w przedziale od 2000 do 1710 cm™.

Sole amin pierwszorzedowych charakteryzuja sie silng absorpcjg w zakresie 3000-2800

cm’

, odpowiadajaca drganiom rozciggajgcym grupy NHs* (zaréwno asymetrycznym, jak
i symetrycznym). Oprécz tego pojawia sie wielopasmowy sygnat o $redniej intensywnosci miedzy

2800 a 2000 cm™, z wyraznym pikiem w poblizu 2000 cm™.

Sole amin drugorzedowych wykazujg silne pasma w zakresie 3000-2700 cm?, réwniez
o charakterze multipletowym, rozciagajacym sie az do ok. 2270 cm’. Obserwuje sie tez pasmo

$redniej intensywnosci w rejonie ok. 2000 cm™.
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Sole amin trzeciorzedowych absorbuja przy nizszych liczbach falowych w zakresie 2700-
2250 cm™ niz sole pierwszo- i drugorzedowe. W przypadku czwartorzedowych soli amoniowych

nie wystepuja pasma drgan rozciggajgcych N—H, poniewaz nie zawieraja one wigzania N—H.

Drgania zginajgce N—H

Jon amoniowy wykazuje silne, szerokie pasmo drgan zginajacych w okolicach 1430 cm™.

W solach amin pierwszorzedowych grupy NHs* absorbujg w zakresie 1600-1575 cm™ oraz
1550-1505 cm™. Pasma te sg zwigzane z asymetrycznymi i symetrycznymi drganiami zginajacymi,

podobnymi do tych obserwowanych dla grup CHs.

Sole amin drugorzedowych wykazujag pasmo zginajgce w zakresie 1620-1560 cm’.
W przypadku soli amin trzeciorzedowych drgania zginajagce N—H sg bardzo stabe i zazwyczaj nie

majq wigkszego znaczenia analitycznego.

Wskazéwki przy analizie nieznanego widma IR
Interpretacje widma IR najlepiej rozpoczaé od poszukiwania najsilniejszych i najbardziej
charakterystycznych pasm, ktére zazwyczaj wynikaja z obecnosci grup funkcyjnych. Drgania

rozciggajace wigzania C=0 i O—H sa zwykle najsilniejsze i najtatwiejsze do wykrycia.

Wysokie czestosci (ponad 3000 cm”) moga wskazywaé na obecno$é wigzan N—H, O—H
lub alkenowych i aromatycznych C—H. Obszar 1800-1600 cm' to gtéwny rejon wigzan
podwédjnych: C=0, C=C, N=0O. Zakres 1500-1300 cm? to tzw. ,region odciskéw palcéw” (ang.
fingerprint region), gdzie obserwuje sie ztozone drgania réznych grup, ale o mniejszej

przydatno$ci diagnostycznej bez kontekstu.

Obecno$¢ i liczba pasm, ich intensywnos$é, szerokos¢ i doktadna pozycja pozwalaja na
okreslenie, czy dana grupa funkcyjna wystepuje i w jakim otoczeniu chemicznym sig znajduje. W

analizie pomocne jest takze poréwnanie widma z widmami znanych zwigzkdw.
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